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resumo 
 
 
O uso de materiais de tempo de vida longo em embalagens com curto tempo 
de vida, como as embalagens da indústria alimentar, é injustificável. A 
crescente quantidade de detritos plásticos que têm sido encontradas em zonas 
remotas do planeta assim como a velocidade assustadora a que os aterros 
sanitários se enchem com estes materiais são já motivo de preocupação do 
consumidor em geral e da comunidade científica em particular. O 
desenvolvimento de materiais biodegradáveis com características adequadas 
à indústria de embalagem constitui um desafio. A indústria de embalagem 
alimentar constitui um desafio acrescido pois para cada alimento ou grupo de 
alimentos, certas especificidades são exigidas de forma ao alimento chegar ao 
consumidor final com o máximo de propriedades organolépticas que o 
caracterizam, para não falar da assepticidade. 
O objectivo deste trabalho é o de contribuir com a caracterização de materiais 
biodegradáveis, produzidos a partir de fontes renováveis, que se apresentam 
como potenciais candidatos para aplicação na indústria de embalagem 
alimentar. Desta forma, este trabalho apresenta dados experimentais originais 
de solubilidade de gases atmosféricos, como o azoto, o oxigénio, o dióxido de 
carbono e o vapor de água, e alguns aromas, etileno e limoneno, em filmes de 
ácido poliláctico e o quitosano. Para realizar as medições de solubilidade dos 
referidos gases no polímeros utilizou-se a técnica da microbalança de cristais 
de quartzo que apresenta como principal vantagem diminuir 
consideravelmente o tempo necessário para se atingir o equilíbrio, retendo a 
mesma precisão e exactidão das técnicas convencionais. Assim, foram 
desenhadas e construídas duas microbalanças de cristais de quartzo, uma 
para trabalhar a pressões inferiores à pressão atmosférica e outra para 
trabalhar até 350 bar. O desenvolvimento da metodologia adequada para a 
utilização desta técnica ocasionou o estudo do efeito térmico dos filmes dos 
referidos polímeros nas solubilidades dos gases estudados. 
Os dados experimentais medidos foram correlacionados com vários modelos, 
como o modelo de sorção de modo duplo e o modelo de Flory-Huggins e suas 
modificações, que permitiram a descrição adequada dos sistemas em estudo. 
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abstract 
 
The use of long lasting materials for short use time use packaging, as it is the 
case of food packaging, is not justified. The increasing quantity of plastic debris 
found in remote areas of the globe as well as the astonishing speed at which 
the sanitary landfills are filling up with these materials are a major concern not 
only for the individual consumer but also for the scientific community. The 
development of biodegradable materials with the required characteristics for 
the packaging industry are a challenge since for each type of food demands 
certain characteristics so that the food item will each the individual consumer 
without any or little loss of its organoleptic properties, not to mention the aseptic 
conditions. 
The objective of this work is to contribute to the characterization of 
biodegradable materials produced from renewable sources, which are potential 
candidates to the application in the food packaging industry. Thus, this work 
includes original experimental data on the solubilities of atmospheric gases, 
nitrogen, oxygen, carbon dioxide and water vapour, and aromas, ethylene and 
limonene, in polylactic acid and quitosane films. In order to perform these 
measurements the quartz crystal microbalance technique was used. This 
technique has the major advantage of having a short equilibration time while 
retaining the good precision and accuracy of the traditional techniques. For this 
purpose, two quartz crystal microbalances were designed and built: one to 
work at pressures up to the atmospheric pressure and the other to work up to 
350 bar. The development of the adequate methodology to use this technique 
led to the study of the effect of the thermal treatment of the polymer film in the 
gas solubility.  
The experimental data were correlated with several models, such as the dual 
mode sorption model and the Flory-Huggins Model as their modifications, 
which allowed the correct description of the systems under study. 
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“Science without religion is lame, religion without 
science is blind.” 
Albert Einstein (1879-1955) 
 
 
 
 
 
 
 
 
1 Introdução 
 
Desde o início do século XX que os produtos petroquímicos têm vindo a contribuir 
substancialmente para o desenvolvimento mundial não só como fonte de energia mas 
também de muitos outros produtos finais. No entanto, estes mesmos produtos que tanto 
contribui para a qualidade de vida da sociedade moderna, têm-se revelado uma fonte 
crescente de poluição. No mundo ocidental (Europa, EUA e Canadá) este problema traduz-
se, por exemplo, na quantidade de materiais que são utilizados para produzir embalagens. 
Como se verifica pela análise da Figura I.1, em 2003, cerca de 37% dos polímeros 
sintéticos produzidos mundialmente foram utilizados para produzir embalagens 
(PlasticsEurope, 2004, APC, 2005). De entre estas, as embalagens de produtos alimentares 
assumem um papel de destaque, pela utilização de materiais com tempo de vida longo em 
aplicações de curto prazo. Nos países da União Europeia, as embalagens alimentares 
representam cerca de 40 % dos resíduos sólidos urbanos (Piringer and Baner, 2000), 
provocando assim um enorme problema em termos da capacidade dos aterros municipais e 
também em termos de poluição ambiental. 
Actualmente, os factores ambientais são cada vez mais determinantes nas escolhas 
do consumidor final, quer por introdução de legislação adequada, quer devido ao 
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nascimento e crescimento de uma consciencialização global sobre os efeitos nocivos que 
os bens de consumo geral têm na qualidade de vida presente e futura. Por outro lado, a 
incapacidade de produzir/explorar/viabilizar recursos a uma velocidade que acompanhe o 
seu consumo, é hoje um facto do conhecimento geral. Por exemplo, os 7 países mais ricos 
do mundo (EUA, Japão, Alemanha, Canada, França, Itália e Reino Unido) possuem menos 
de 12 % da população mundial, mas consomem entre 55 a 65% dos recursos mundiais. Se 
o mundo consumisse recursos energéticos como o Reino Unido consumia em 1998, iriam 
ser precisos recursos de 8 planetas e meio para sustentar o consumo global em 2050 
(Azapagic et al., 2003). 
Embalagem
37,2%
Grandes Indústrias
5,8%
Uso doméstico
20,1%
Automóvel
8,0%
Agricultura
1,9%
Construção Civil
18,5%
Eléctrónica e 
Electricidade
8,5%
 
Figura I.1: Consumo total de plásticos por sectores industriais na Europa Ocidental em 
2003 (PlasticsEurope, 2004). 
 
Consequentemente, a comunidade cientifica tem vindo a ser pressionada por parte da 
indústria, em particular, e dos consumidores, em geral, para o estudo e desenvolvimento de 
novos materiais que sejam auto sustentáveis e biodegradáveis ou recicláveis. 
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2 Reciclagem versus Biodegradabilidade 
 
A maior parte dos polímeros sintéticos que se tornaram indispensáveis no nosso 
quotidiano, como por exemplo o PET, o HDPE, o LDPE, o PP, o PS, o PVC, são inertes 
face aos microrganismos. De facto, o desenvolvimento de um novo material sintético, para 
o qual não exista um material equivalente na natureza, implica, quase sempre, a 
inexistência do microrganismo correspondente para o biodegradar. Em geral, para que um 
polímero seja degradável é necessário existirem ligações hidrolisáveis e/ou oxidáveis ao 
longo da cadeia principal (Scott e Gilead, 1995), o que não acontece na maior parte dos 
polímeros sintéticos. Entre estes polímeros sintéticos, apenas a policaprolactona (PCL) é 
biodegradável e os outros levam centenas ou até milhões de anos a degradarem-se (Tabela 
I.1). 
Tabela I.1: Tempos de degradação de alguns polímeros.  
Polímero Tempo de Degradação 
PET 400 a milhares de anos 
PE 100 a 400 anos 
PP > 1000 anos 
PLA 1 semana a 24 meses 
PCL > 24 meses 
PVOH Solúvel em água 
PS > 400 anos 
PHB 1 a 10 anos 
 
Os polímeros que não consigam biodegradar-se num tempo útil devem ser reciclados 
ou reutilizados. Uma vez que diferentes materiais são reciclados por diferentes processos, é 
necessário proceder à sua separação prévia. No entanto, torna-se muitas vezes difícil 
distinguir se um determinado item é ou não de um determinado polímero. Para ajudar a 
identificar os vários polímeros criaram-se símbolos de reciclagem com um número e/ou o 
acrónimo do polímero no interior a identificar o material. Na Figura I.2 encontram-se os 
símbolos de reciclagem dos polímeros que hoje em dia são reciclados. 
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Figura I.2: Símbolos de reciclagem. 
 
Uma vez que ainda não existem no mercado materiais biodegradáveis de embalagem 
a custos relativamente reduzidos, opta-se por legislar sobre as taxas de reciclagem a 
efectuar. Ao abrigo da Directiva Europeia 94/62 CE, em 2005, Portugal deveria ter 
reciclado no mínimo 15 % em peso de todas as embalagens colocadas no mercado. A 
revisão da referida directiva, Directiva 2004/12 CE de 11 de Fevereiro de 2006, dita a nova 
meta para 2011 onde 22,5 % em peso de todas as embalagens colocadas no mercado 
devem ser recicladas.  
Dos processos de reciclagem utilizados destacam-se a reciclagem mecânica e 
química. Actualmente, a reciclagem mecânica é a mais utilizada, pois a reciclagem 
química ainda não permite a produção de novos polímeros de forma rentável, embora 
permita a produção industrial de metanol e de outros produtos químicos com valor 
comercial (p.e. biodiesel). A reciclagem apresenta ainda custos elevados em comparação 
com os custos de processamento do polímero original. Por exemplo, a reciclagem de PET 
custa cerca de 508 – 618 euros por tonelada (Azapagic et al., 2003) e o seu processamento 
pode custar entre 500 a 1250 euros a tonelada (dependendo das características finais do 
produto). No entanto, mesmo com a possibilidade de reciclagem de polímeros não 
degradáveis, os aterros municipais contêm cerca de 20 a 40 % de itens fabricados com 
polímeros que não foram enviados para reciclagem. Torna-se, de facto, essencial 
desenvolver novos materiais biodegradáveis de fontes renováveis de matérias-primas para 
a produção de polímeros degradáveis num tempo útil adequado. Os polímeros degradáveis 
do futuro poderão ser produzidos a partir do petróleo (por exemplo o polietileno aditivado 
com DCP) mas os polímeros produzidos a partir de fontes renováveis terão, sem sombra de 
dúvida, um acréscimo de produção muito substancial. O objectivo mundial é conseguir que 
as energias de fontes renováveis representem metade do consumo mundial a partir de 2050.  
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Os polímeros biodegradáveis são polímeros que se degradam em determinadas 
condições de temperatura, humidade e presença de microrganismos específicos. Desta 
forma, à semelhança dos centros de reciclagem, surgem os centros de compostagem. A 
compostagem pode ser definida como uma decomposição aeróbica controlada de 
substratos orgânicos em condições de temperaturas suficientemente elevadas para permitir 
o crescimento de microrganismos termofílicos. O resultado deste processo é um produto, a 
que se dá o nome de composto, suficientemente estabilizado para ser aplicado no solo com 
vantagens relativamente a fertilizantes sintéticos. Em Portugal, tal como em outros países 
industrializados, existem já centros de compostagem (por exemplo a Lipor com A Horta da 
Formiga). A ideia fundamental da compostagem é a redução da quantidade de resíduos 
sólidos urbanos, onde, como já foi mencionado, os plásticos representam 20 a 40 %.  
 
3 Polímeros biodegradáveis 
 
Os polímeros biodegradáveis mais conhecidos são os poliesteres, polilactonas, 
poliolefinas, poli(ester-amidas), co-polímeros baseados no amido e acetato de celulose. 
Mais recentemente (Materials World, 1999) surgiram os polímeros sintéticos, como o 
polietileno e nylon, aditivados com DCP.  
Existem várias classificações de polímeros biodegradáveis. Neste trabalho, 
apresenta-se a classificação baseada na proposta de Avérous (2004), indicada na Figura I.3. 
Assim, os polímeros biodegradáveis podem dividir-se em duas grandes famílias, os agro-
polímeros e os poliésteres biodegradáveis. 
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Amidos
Batata
Trigo
Milho
Polímeros
Biodegradáveis
Produtos da biomassa
De fontes agrícolas
De microrganismos
(obtidos por extracção)
Da petroquímica
Polissacarídeos
Proteínas, Lípidos
Outros
Pectinas
Quitosano/Quitina
Gomas,…
Ligno-celulósicos
Madeira
Palha
Animais
Caseína
Soro de leite
Gelatina
Plantas
Zeína
Soja
Glúten
Polihidroxialcanoatos
(PHA)
Polilactídeos
Policaprolactonas
(PCL)
Polihidroxibutilato
(PHB)
Polihidroxibutirato-
co-hidroxivalerato
(PHBV)
Poliesteramidas
(PEA)
Alifáticos co-poliesters
(p.e. PBSA)
Aromáticos co-poliesteres
(p.e. PBAT)
Ácido Poliláctico
(PLA)
De biotecnologia
(Sínteses convencionais 
de monómeros bioderivados)
Não-degradáveis
aditivados com DCP
Sínteses convencionais
de monómeros sintéticos
Nylon, Polietileno, Poliestireno, etc…
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Figura I.3: Classificação de polímeros biodegradáveis segundo Avérous (2004). 
 
Nos agro-polímeros biodegradáveis existem dois grupos que se destacam, os 
polissacarídeos e as proteínas e lípidos. Dentro dos polissacarídeos existe uma grande 
variedade de produtos essencialmente baseados em amido e materiais ligno-celulósicos que 
têm vindo a ser utilizados para produção de novas energias a partir da fermentação, o 
bioetanol. O avanço da biotecnologia tem permitido a implementação destas novas 
energias a partir de fontes renováveis e fazer face à utilização de materiais não-degradáveis 
e não-renováveis. Existe ainda uma variedade de polissacarídeos obtidos a partir de fontes 
animais ou por acção de microrganismos. O quitosano é um polissacarídeo que é obtido a 
partir de uma reacção alcalina da quitina. A quitina é obtida a partir das cutículas de 
crustáceos marinhos como caranguejos e camarões e encontra-se classificado como um 
polímero natural devido à existência da enzima quitisinase. Quer a quitina quer o quitosano 
têm sido objecto de investigação intensa devido ás suas aplicações no campo industrial e 
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da biomedicina. A estrutura do quitosano representado na Figura I.4 é semelhante à 
estrutura da celulose com a diferença do grupo amina no carbono 2 do anel. 
 
O
O
O
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HO
H
H
CH2OH H
HO
CH2OH
OH
H
H
H
H
H
NH2
H  
Figura I.4: Representação esquemática do Quitosano.  
 
Os poliésteres biodegradáveis dividem-se em 3 grupos de acordo com o processo de 
produção: produzidos por microrganismos, os polihidroxialcanoatos (PHA); produzidos 
por via biotecnológica, os polilactídeos; e os provenientes da indústria petroquímica, as 
policaprolactonas, as poliesteramidas e os polímeros sintéticos aditivados com PCL. 
Os PHAs são biopolímeros naturais produzidos por bactérias que os utilizam como 
materiais de armazenagem de energia, sendo o polihidroxibutirato (PHB) o mais comum 
(Figura I.5). Os PHA são hidrolisados lentamente e a sua biodegradação ocorre num prazo 
de semanas ou meses na presença de microrganismos. Os efeitos da morfologia do 
polímero na taxa de degradação seguem os mesmos padrões que as degradações do PLA e 
da PCL.  
 
 
Figura I.5: Representação da cadeia estrutural do PHB. 
 
O ácido poliláctico, PLA, é um poliester alifático representado na Figura I.6 e é um 
dos polímeros biodegradáveis que tem despertado maior interesse comercial. Desde da 
década de 1970 que o PLA é utilizado em áreas onde a utilização de um material 
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biodegradável dispendioso seja justificável, como é por exemplo o caso das ciências 
biomédicas, em implantes, suturas e libertação controlada de fármacos. Com o início da 
produção de PLA á escala industrial, o seu preço diminui sendo possível então a sua 
utilização em aplicações triviais como embalagens e vestuário.  
 
 
Figura I.6: Representação da cadeia estrutural do PLA. 
 
A policaprolactona, PCL, é também um poliester alifático (Figura I.7), um 
polímero termoplástico sintético e biodegradável. Os tempos de degradação são muito 
curtos (poucas semanas ou dias) em condições normais, o que condiciona a sua utilização. 
Para contornar este problema, o PCL é misturado com amido, obtendo-se um material com 
biodegradabilidade adequada a um preço mais baixo que qualquer outro poliester alifático. 
 
 
Figura I.7: Representação da cadeia estrutural da Poli-ε-caprolactona (PCL). 
 
Embora o polietileno e o nylon não sejam biodegradáveis, a sua aditivação com DCP 
resulta num polímero biodegradável com as mesmas propriedades mecânicas e as mesmas 
características de processamento do polietileno “normal”. Por exemplo, o polietileno 
“normal” leva mais de 100 anos a degradar e, com 3% deste aditivo, sofre degradação em 
algumas semanas, em ambiente adequado. 
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4 Produção do PLA 
 
O ácido poliláctico é sintetizado a partir de dois monómeros: o ácido láctico (ácido 
2-hidroxi-propiónico) e o lactídeo. Estes dois compostos apresentam carbonos quirais, 
sendo que o ácido láctico apresenta dois estereoisómeros, o L-ácido láctico e o D-ácido 
láctico (Figura I.8). O lactídeo, que é o diester cíclico do ácido láctico, apresenta quatro 
isómeros diferentes: o L,L-lactídeo (duas moléculas de L-ácido láctico), o D,D-lactídeo 
(duas moléculas de D-ácido láctico), uma mistura racémica de D,D-lactídeo e L,L-lactídeo 
e o meso–lactídeo ou L,D-lactídeo (uma molécula de L-ácido láctico e uma molécula de D-
ácido láctico), sendo este último opticamente inactivo (Figura I.8). Uma vez que a 
produção do meso-lactídeo com elevada pureza é extremamente difícil, ele é raramente 
citado na literatura. O ácido láctico é geralmente obtido a partir de fermentação microbiana 
de açúcares, tais como a glicose ou a maltose da batata ou do milho, da sucrose da 
beterraba e cana-de-açúcar e da lactose do soro de leite. Neste caso, é produzido quase 
exclusivamente o L-ácido láctico. O lactídeo é obtido a partir do ácido láctico num 
processo que envolve duas etapas: inicialmente são produzidos oligómeros de PLA com 
baixo peso molecular, seguida de uma conversão catalítica para produzir uma mistura de 
estéreo isómeros do dímero cíclico, que são purificados por destilação. 
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Figura I.8: Representação dos isómeros L e D do ácido láctico e dos lactídeos. 
 
Em geral, existem 3 métodos para produzir PLA de elevada massa molecular, cerca 
de 100 000 Daltons: polimerização directa por condensação, condensação azeotrópica e 
polimerização envolvendo a formação de lactídeo. Embora a polimerização directa por 
condensação seja o método mais económico, a polimerização por abertura do anel do 
lactídeo é a técnica mais usual para a produção de PLA (Figura I.9). Tal como já foi 
mencionado, esta técnica inicia-se com a obtenção do lactídeo, a partir de D-ácido láctico, 
L-ácido láctico ou uma mistura de ambos. Por destilação controlada em vácuo do lactídeo 
obtém-se PLA de massa molecular elevada e a unidade constitucional do PLA. O lactídeo 
é obtido por polimerização com abertura do anel, sendo necessário um composto para 
iniciar o processo. De acordo com o iniciador, a reacção pode seguir três tipos de 
mecanismo diferente: catiónico, aniónico e de complexação seguido de inserção, sendo 
este último o mais vulgar com a utilização de compostos de alumínio, bismuto, zinco e 
estanho. 
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Figura I.9: Esquema do processo de produção do PLA (Auras et al., 2004).  
 
 
5 Propriedades do PLA 
 
Para um material se considerar adequado como material de embalagem de produtos 
alimentares, é necessário conhecer por exemplo, as taxas de degradação do material em 
várias condições de temperatura e humidade, alterações das propriedades mecânicas 
durante o armazenamento, potencial de crescimento microbiológico, libertação e difusão 
de compostos da embalagem para o alimento e vice-versa, permeabilidade de 
gases/vapores do interior da embalagem para o exterior e vice-versa, etc... 
As propriedades do PLA de peso molecular elevado são determinadas pela sua 
arquitectura, ou seja, pela estereoquímica da cadeia principal, e pela massa molecular, que 
pode ser controlada pela adição de compostos hidroxílicos. A capacidade de controlar a 
estereoquímica permite um controle preciso da percentagem de cristalização. As 
propriedades físicas, mecânicas e ópticas dos polímeros de PLA estão relacionadas com a 
pureza dos enantiómeros do ácido láctico de partida. PLA pode ser produzido totalmente 
amorfo ou com uma percentagem de cristalização até 40%. Sabe-se que polímeros de PLA 
com percentagem de isómero L superior a 93% são semicristalinos, enquanto que PLA 
com 50-93% de isómero L são completamente amorfos (Auras et al., 2004). A presença 
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quer do meso lactídeo, quer o D,D-lactídeo produz imperfeições na estrutura cristalina, 
reduzindo a percentagem de cristalinidade. Desta forma as propriedades dos polímeros de 
PLA podem ser facilmente ajustadas não só pelo processamento mas também pelo controle 
da composição química do PLA. Na Tabela I.2 é apresentado um sumário geral das 
propriedades físicas do PLA, que variam de acordo com a massa molecular do polímero e a 
percentagem isómeros L:D. 
As propriedades mecânicas do PLA, em função da razão (L:D) dos isómeros 
encontram-se bem descritas na literatura e estão sumariadas na Tabela I.3. De salientar que 
as propriedades mecânicas variam consoante o processamento do polímero em causa. O 
PLA pode ser processado por injecção em molde, extrusão, termoformagem e formagem 
em filme. 
 
 
 
Tabela I.2: Propriedades físicas gerais do PLA. 
Propriedades físicas PLA 
Massa molecular média (Da) 2,3 100,000 a 300,000 
Temperatura de transição vítrea (K) 1,2 328 – 343 
Temperatura de fusão (K) 1,2 403 – 488 
Cristalinidade 2 10 – 40 % 
Tensão superfícial (dyn.cm-1) 44,6 
Parâmetro de solubilidade (J1/2.cm-3/2) 3 19 -20,5 
Entalpia de fusão (J.g-1) 2 8,1-93,1 
Massa volúmica a 308 K (g.cm-3) 1 1,25 
1) Cargill Dow LLC, Published June 2000 
2)  Mobley, D. P. (1994), Plastics from  Microbes 
3) Tsuji, H., Sumida, K. (2001), J. of Applied Polymer Science, 79: 1582-1589. 
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Tabela I.3: Propriedades mecânicas do PLA com uma massa molecular média de 66000 
para L,L-PLA e 114000 para D,L-PLA (Auras et al., 2004). As amostras foram obtidas por 
injecção em molde a uma temperatura de 468 K. 
Propriedades mecânicas L,L-PLA L,L-PLA recozido D,L-PLA 
Resistência ao escoamento (MPa) 70 70 53 
Resistência à tracção (MPa)  59 66 44 
Alongamento à quebra (%) 7,0 4,0 5,4 
Resistência à flexão (MPa) 106 119 88 
Resistência ao impacto Izod (J m-1) 26 66 18 
Temperatura de Vicat (K) 332 438 325 
 
O PLA sofre biodegradação por hidrólise e por cisão dos grupos esters na cadeia 
molecular, até se obter o ácido láctico e outros oligómeros com baixa massa molecular, que 
são metabolizados por microrganismos. Na Tabela I.4 estão apresentados os tempos de 
degradação típicos do PLA em função da temperatura e da humidade relativa do ar. 
Podemos verificar que a temperatura desempenha um papel fundamental. Num sistema de 
compostagem, normalmente com elevada temperatura e humidade, o PLA pode degradar-
se em 2 meses, enquanto que armazenado a baixas temperaturas pode permanecer durante 
anos.  
 
Tabela I.4: Tempo de degradação do ácido poliláctico dependendo das condições 
ambientais (Bosiers e Engelmann, 2003). 
Temperatura 
K 
Humidade relativa do ar  
% 
Degradação completa 
277,15 100 10,2 anos 
298,15 20 4,8 anos 
298,15 80 3,1 anos 
313,15 80 10 meses 
333,15 20 2,5 meses 
333,15 80 2 meses 
 
Por outro lado, a percentagem relativa de isómeros L e D no PLA influenciam 
também o tempo de degradação, como se verifica pela análise da Tabela I.5. 
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Tabela I.5: Influência da razão L:D no tempo de degradação 
Polímero Tempo de degradação 
Poli(L-Lactídeo) meses – anos 
Poli(D,L-Lactídeo) semanas – meses 
Copolímero de (L-Lactídeo) e (D,L-Lactídeo) semanas – meses 
Poli(meso-Lactídeo) semanas 
Ácido Poli(L-lactico) semanas 
 
6 PLA versus outros materiais de embalagem  
 
O estudo do PLA como material de embalagem tem como objectivo substituir alguns 
polímeros convencionais, como por exemplo o PS e o PET. A Tabela I.6 apresenta as 
propriedades mecânicas, físicas e permeabilidades para o PLA e outros polímeros 
convencionais. Na produção de PLA pode-se controlar a quantidade relativa de isómero L 
e D e a percentagem de cristalização, produzindo PLA com variadíssimas propriedades 
mecânicas e físicas.  
Os valores de Tg e Tm geralmente mais baixos que o PS e PET fazem com que o PLA 
seja melhor para selar com calor e apresente um processamento térmico mais fácil. Em 
geral, o OPLA (PLA orientado biaxialmente) tem uma maior permeabilidade à água do que 
o OPS (PS orientado biaxialmente) e PET, mas é menos permeável ao oxigénio do que o 
PS. Uma menor permeabilidade de oxigénio permite baixar a pressão de oxigénio no 
interior da embalagem e por consequência a oxidação é retardada, prolongando o tempo de 
vida do produto embalado. Os requisitos da embalagem dependem do alimento a embalar. 
Por exemplo, na embalagem de produtos frescos pretende-se evitar a desidratação, mas no 
caso de produtos de padaria pretende-se evitar a permeabilidade de água.  
 O PLA é quase tão transparente como o PET amorfo mas é mais transparente do 
que PP, SBS (estireno-butadieno-estireno) e OPS. O PLA pode ser produzido com uma 
rigidez elevada permitindo o empilhamento automático de embalagens e redução a 
espessura das paredes das embalagens.  
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Tabela I.6: Comparação das propriedades mecânicas, físicas e permeabilidade de água e 
oxigénio do PLA com outros polímeros convencionais. 
Propriedades PLA PS 
PVC 
rígido 
PET LDPE PP 
Resistência ao 
escoamento (MPa) 
48-60(4) - 39-43(1) 57(1) 9-14(1) 31-37(1) 
Alongamento à 
quebra (%) 
1,6-180(4) 1,2-2,5(1) 40-80(1) 
30-
300(1) 
100-
650(1) 
100-
600(1) 
Resistência à 
tracção até quebrar 
(MPa) 
53-144(4) 35-50(1) 39-50(1) 47-70(1) 8-30(1) 31-41(1) 
Resistência à 
flexão (MPa) 
83(4) 68-100(1) 67-107(1) 
80-
120(1) 
- 41-55(1) 
Tg (K) 328-343
(3) 
347-
378(1) 
348-378(1) 
341-
353(1) 
248(1) 253(1) 
Tm (K) 403-488
(3) - - 
485-
509(1) 
371-
388(1) 
433-
448(1) 
PW  
(kg.m.m-2.s-1.Pa-1) 
1,3.10-14 * 4.10-15*  3.10-15*   
PO2  
(kg.m.m-2.s-1.Pa-1) 
4,3.10-18** 4.10-17**  7.10-19**   
Índice de refracção  1,591(2) 1,539(2) 
1,63-
1,68(2) 
1,490(2)  
PW – permeabilidade de água, PO2 – permeabilidade de oxigénio, * - Auras et al. (2005) medida a 
295 K com humidade relativa a 100 % em OPS, PET e OPLA 96:4, ** - Auras et al. (2005) medida 
a 295 K com 0 % de humidade relativa em OPS, PET e OPLA 96:4, (1) – Modern Plastics 
Encyclopedia 99, (2) – Auras et al. (2004), (3) – Auras et al. (2005), (4) – NatureWorks 
 
 
Uma característica importante no processo de termoformagem é o ponto de 
amolecimento, conhecido pela temperatura de Vicat. O PP utilizado para embalagens tem 
um ponto de amolecimento cerca de 423 K, o PET amorfo é cerca de 359 K, o PS é cerca 
de 353 K e o PLA de 331 K. Este ponto de amolecimento mais baixo que outros polímeros 
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convencionais permite ao PLA uma redução de custos no fabrico de embalagens. No 
entanto, esta característica do PLA reduz a temperatura máxima de utilização da 
embalagem de PLA, tal como dos produtos a embalar. O PP tem um largo intervalo de 
temperatura de utilização, entre 243 K e 373 K. O OPS e o PET amorfo também oferecem 
um largo intervalo de temperatura de utilização, 213 a 353 K e 233 a 343 K, 
respectivamente. Assim, o PLA com um intervalo de temperatura de utilização entre 253 e 
318 K tem sido essencialmente utilizado no fabrico de copos para sumos de fruta e 
vegetais, embalagens de refrigerantes e congelados (Bosiers e Engelmann, 2003). 
 O PLA apresenta excelentes propriedades de processamento, comparável com os 
termoplásticos convencionais, superando alguns em certas características. Apenas tem que 
se ter em conta o seu intervalo de temperaturas de utilização e a humidade relativa do 
meio. 
 
7 Motivação 
 
Os materiais verdes de embalagem têm despertado uma enorme atenção no século 
XXI, quer pela sua auto-sustentabilidade, uma vez que têm como matérias primas 
excedentes da produção da agricultura e/ou da pecuária e materiais sub-valorizados, quer 
pela diminuição da poluição, devido por um lado à sua reciclabilidade e 
biodegradabilidade, e por outro lado à diminuição da quantidade de emissões de CO2 na 
sua produção. 
O PLA já foi aprovado pelo Food and Drugs Administration para a produção de 
artigos que estejam em contacto com os alimentos, embora não existam dados na literatura 
aberta sobre as suas propriedades de barreira, nomeadamente solubilidade e difusão a gases 
atmosféricos e compostos orgânicos voláteis (COV). Correntemente, PLA já é utilizado 
para produtos com tempo de vida de prateleira bastante baixos como pratos, copos, talheres 
e filmes de embalagem. PLA apresenta-se como uma alternativa de material de embalagem 
verde cada vez mais viável. O passo seguinte poderá ser a sua utilização na área do 
armazenamento de produtos frescos, como por exemplo caixas para frutas e vegetais. Para 
além das propriedades de barreira comuns a todos os materiais de embalagem de 
alimentos, barreira eficiente ao vapor de água do exterior, para prevenir a degradação do 
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alimento embalado, aos gases atmosféricos, para prevenir a oxidação, e aos COVs, para 
preservar os aromas e sabores dos alimentos, a embalagem alimentar deve também 
satisfazer os requisitos de cada produto alimentar individualmente. Por exemplo, as 
embalagens para mariscos devem ser permeável ao oxigénio, no mínimo 10 000 cm3/m3 
em 24 horas, para prevenir a produção de toxinas por microrganismos patogénicos como a 
bactéria Clostridium Botulinum responsáveis pelo botulismo. Desta forma, é necessário um 
estudo mais aprofundado dos sistemas envolvendo PLA como material de embalagem. 
Nos próximos anos, a produção de PLA irá aumentar enormemente com a unidade 
fabril em Blair, Nebraska, EUA, com capacidade de produção de 140 000 toneladas de 
PLA por ano, utilizando 1450 m3 de milho por dia. Espera-se que a produção aumente para 
450 000 toneladas de PLA em 2007 (Balkcom et al., 2002). Consequentemente, o preço 
dos custos de produção do PLA, que hoje ainda são elevados (2,2 €/kg) comparados com 
os polímeros tradicionalmente utilizados como o PE (0,6 €/kg), irão diminuir. Torna-se 
portanto, imperioso conhecer e compreender as propriedades do PLA, especialmente as 
directamente ligadas à embalagem de alimentos. Não esquecer que existem outros 
materiais poliméricos, como é por exemplo o caso do quitosano, que podem constituir 
alternativas viáveis aos polímeros convencionais como materiais de embalagem e que 
ainda não estão caracterizados sob este ponto de vista. 
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“In science the credit goes to the man who convinces the 
world, not to the man to whom the idea first occurs” 
Sir Francis Darwin em 1914 (1848-1925), Botânico Inglês 
 
 
 
 
1 Solubilidade de gases em polímeros 
 
A permeabilidade de um gás num polímero é normalmente descrita através do 
mecanismo de solução-difusão, onde a força que conduz este processo é o gradiente de 
concentração das moléculas que difundem no polímero. A permeabilidade, P, é definida 
como o produto da difusão, D, pelo coeficiente de solubilidade, S: 
 
 SDP =  (II.1) 
 
No entanto, a propriedade que normalmente se utiliza não é o coeficiente de 
solubilidade é a solubilidade, C, que está relacionada com o coeficiente de solubilidade 
através da seguinte expressão: 
 
 pSC =   (II.2) 
 
onde p é a pressão do sistema. A solubilidade de um gás num polímero depende 
essencialmente da temperatura, da pressão e do historial do pré-tratamento do polímero. O 
estudo da variação da solubilidade com estas propriedades pode fornecer informações 
importantes sobre a estrutura do polímero e possíveis mecanismos de solubilização. 
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A solubilidade de pequenas moléculas em polímeros ocorre em muitos processos 
industriais, tornando-se essencial para o desenvolvimento de inúmeras aplicações existir 
uma grande base de dados experimentais de confiança de solubilidade de gases em 
polímeros. A solubilidade de etileno e outros gases em processos de polimerização de 
etileno a altas pressões e a solubilidade de gases em processos de injecção em molde são 
dois exemplos, onde o conhecimento da solubilidade do gás no polímero é essencial.  
As técnicas experimentais tradicionalmente usadas para medir a solubilidade de gases 
em polímeros podem ser divididas em quatro classes: técnicas gravimétricas, de oscilação, 
manométricas, de fluxo. 
Nas técnicas gravimétricas, o polímero é pesado durante o processo de solubilização. 
Pode ser usada uma microbalança electrónica, de mola de quartzo ou uma balança com 
magnete acoplado. A mola de quartzo é a técnica mais antiga, datando de 1926 com 
McBain e Bakr (1926), onde o polímero é suspenso numa mola de quartzo e a elongação 
da mola é medida durante a solubilização. A extensão da mola é previamente calibrada 
com diferentes pesos. O aumento de peso devido ao gás traduz-se na extensão da mola é 
medida com um catetómetro. A microbalança electrónica é uma evolução da mola de 
quartzo. A mola de quartzo é substituída por uma balança electrónica, muito sensível, 
pesando até 0,1 microgramas. A parte electrónica está instalada in situ, sujeita a possíveis 
ataques químicos nos componentes da balança e à pressão do gás. Mais recentemente, a 
microbalança electrónica foi modificada de forma a balança se situar externamente à célula 
de medida que contém o filme polimérico. Este método pode ser muito lento devido às 
elevadas quantidades de polímero que são geralmente usadas. Nas técnicas gravimétricas é 
necessário avaliar o efeito da flutuação exercida pelo gás pressurizado na amostra de 
polímero. 
Nas técnicas de oscilação, a massa do polímero é relacionada com uma característica 
de ressonância de um cristal piezoeléctrico com um polímero revestido (Sauerbrey, 1959, 
Wong et al., 2001, Wibawa et al., 2002a, Wibawa et al., 2002b, Boudouris et al., 2001, 
Miura et al., 1998, Aubert, 1998). A microbalança de cristal de quartzo, MCQ, é uma 
técnica de oscilação que usa uma pequeníssima quantidade de polímero, da ordem dos 
nanogramas, sendo o equilíbrio do gás-polímero atingido entre 5 a 30 minutos. É uma 
técnica muito sensível e que apresenta a mesma precisão das técnicas gravimétricas, 
embora seja mais económica. 
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As técnicas manométricas têm sido extensivamente usadas desde os anos 70 para 
medir a solubilidade de gases em polímeros (Stern et al., 1963, Koros, 1977, Sato et al., 
1996, Lechermeier, 2001). O filme polimérico é colocado entre duas células e após a 
evacuação dessas células, uma pressão constante é aplicada num dos lados do filme 
polimérico. A solubilidade do gás no polímero é monitorizada através do decaimento da 
pressão. A quantidade de gás inicialmente introduzido é determinada por medições pVT 
numa célula calibrada. Inicialmente, este método foi construído com duas células (Koros, 
1977, Stern et al., 1963) mas na última década, uma nova versão com três células tem 
vindo a ser usada (Sato et al., 1996). 
A cromatografia gasosa inversa é uma técnica de fluxo em que o polímero constitui 
parcial ou totalmente a fase estacionária de uma coluna de cromatografia e o tempo de 
retenção de uma quantidade de gás conhecida é determinado (Morales, 1996, Gavara, 
1996). Esta técnica é facilmente automatizada e extremamente versátil. 
A técnica escolhida para este trabalho foi a MCQ. Esta técnica tem uma elevada 
sensibilidade (1 Hz corresponde a cerca de 10-9 g, King (1964)) e oferece a vantagem de 
atingir o equilíbrio muito mais rapidamente que as técnicas gravimétricas convencionais 
como a microbalança electrónica e a mola de quartzo, retendo a mesma precisão e 
exactidão. Outra grande vantagem desta técnica é a possibilidade de analisar polímeros 
raros, caros, de síntese complexa, visto serem necessárias apenas algumas microgramas de 
polímero enquanto que outras técnicas como as gravimétricas, manométricas e as de fluxo 
necessitam de miligramas ou mesmo gramas para terem a mesma precisão e exactidão que 
a MCQ. A desvantagem desta técnica é a ocorrência de instabilidade de resposta face aos 
vários factores como ruído eléctrico e problemas associados à sua construção da parte 
eléctrica (defeitos no oscilador, cabos, ligações, oscilações de corrente). 
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2 Sensores de massa piezoeléctricos 
 
Pierre e o seu irmão mais velho Jacques Curie mostraram em 1880 (Curie e Curie, 
1880) que cristais de sais de Rochelle1, cristais de quartzo e cristais de açúcar de cana-de-
açúcar, podiam produzir electricidade quando uma pressão lhe fosse aplicada segundo uma 
determinada direcção cristalográfica. Mais tarde, os mesmos autores também mostraram o 
efeito contrário, i.e., a geração de um movimento oscilatório pela aplicação de 
electricidade, mais concretamente de um campo eléctrico alterno. Este movimento 
oscilatório foi comprovado por Lippmann (1881) a partir de princípios fundamentais da 
termodinâmica e demonstrado experimentalmente pelos irmãos Curie. Este fenómeno 
denomina-se efeito piezoeléctrico. A variação de inércia de um cristal em vibração foi 
demonstrado por Lord Rayleigh (Rayleigh, 1889). No começo, a piezoelectricidade não 
recebeu grande interesse pela dificuldade de compreensão deste fenómeno. Na primeira e 
segunda Guerra Mundial o efeito piezoeléctrico foi utilizado para o fabrico de sonares e 
outros aparelhos electrónicos, mas apenas em 1959, Sauerbrey publicou um artigo 
científico no qual mostrava que a variação da frequência de ressonância de um cristal de 
quartzo, quando sujeito a um campo electrico, é directamente proporcional à quantidade de 
massa adicionada (Sauerbrey, 1959). Este trabalho de Sauerbrey é considerado como um 
ponto de viragem e o primeiro passo para o desenvolvimento de uma nova ferramenta para 
a medição de pequenas quantidades de massas, isto é, a MCQ. King (1964), utilizou os 
cristais de quartzo como sensores químicos para misturas de compostos orgânicos voláteis. 
Outros autores que estudaram a piezoelectricidade em cristais de quartzo foram Hlavay e 
Guilbault (1977), Alder e McCallum (1983), Guilbault e Jordan (1988), Ward e Buttry 
(1990), Buttry e Ward (1992), Otake et al. (1994), Lucklum e Hauptmann (2000), entre 
muitos outros. 
A MCQ desenvolvida neste trabalho utiliza cristais de quartzo com um corte segundo 
o seu plano cristalográfico AT (ver Apêndice A), com um eléctrodo em cada uma das duas 
faces do cristal de quartzo. Quando os eléctrodos são ligados a um oscilador e uma 
                                                 
1 Sal de tartarato de sódio e potássio tetra-hidratado, KNa(C4H4O6).4H2O, ortorrombico, solúvel em água e 
pouco solúvel em álcool produzido pela primeira vez por La Rochelle em França (1675). 
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voltagem AC é aplicada, estes começam a oscilar na sua frequência de ressonância, F0, 
devido ao efeito piezoeléctrico:  
 
 
t
N
t
V
F tr ==
20
 (II.3) 
 
onde Vtr é a velocidade de propagação de uma onda transversal ao plano do cristal, N é 
uma constante de frequência e t é a espessura do cristal de quartzo. A frequência de 
ressonância varia de cristal para cristal, de acordo com as suas características individuais, 
como por exemplo, pequenos defeitos. De facto, esta frequência é cerca de (9,000 ± 0,005) 
MHz para os cristais utilizados neste trabalho. De acordo com Sauerbrey (Sauerbrey, 1959) 
a variação da espessura do cristal de quartzo, ∆t, origina uma variação de frequência, ∆F, 
que pode ser exclusivamente relacionada com a variação da massa, ∆m, do cristal de 
quartzo: 
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onde A é a área da superfície e ρ é a massa volúmica do cristal de quartzo. Assim, se uma 
camada rígida for depositada em um ou em ambos os eléctrodos, a frequência de 
ressonância diminuirá proporcionalmente à massa depositada. Este princípio permitiu que 
os cristais de quartzo fossem utilizados como balanças muito precisas. A Equação II.4 
pode ser utilizada para calcular a quantidade de massa depositada nos eléctrodos do cristal, 
sendo apenas válida para camadas finas, rígidas e em que a razão entre a quantidade de 
massa depositada por unidade de área e a quantidade de massa de quartzo por unidade de 
área não seja superior a 0,02. Estas restrições provêm de pressupostos efectuados durante a 
derivação da equação de Sauerbrey. Um outro pressuposto importante é o facto de a massa 
adicionada ter um comportamento igual ao quartzo, isto é, que vibra sincronicamente com 
este, e que nenhum deles sofre deformação.  
Stockbridge (1966) mostrou que a utilização do cristal de quartzo como sensor de um 
determinado composto químico depende dos vários factores que afectam a frequência de 
ressonância do cristal de quartzo como, por exemplo, a temperatura e a pressão, a massa 
volúmica e a viscosidade do meio depositado no cristal e a massa das moléculas de sorbato 
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no material depositado nos eléctrodos. Desta forma, a variação de frequência do cristal de 
quartzo, ∆F é a soma de três termos independentes: 
 
 AVP FFFF ∆+∆+∆=∆  (II.5) 
 
onde ∆FP é a variação de frequência causada pela variação do módulo de elasticidade do 
cristal, normalmente designado por efeito da pressão ou efeito hidrostático; ∆FV é a 
variação de frequência causada pelas alterações da viscosidade e da massa volúmica do 
meio depositado no cristal; ∆FA é a variação de frequência devido ao aumento da massa 
depositada no cristal. Stockbridge assumiu que a isotérmica de adsorção de gás no cristal é 
representada por uma isotérmica do tipo Freundlich. Assim, estes três termos podem ser 
calculados a partir das seguintes expressões (Otake et al., 1994): 
  
 PFFP α0=∆  (II.6) 
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 nA aPCF ×−=∆  (II.8) 
 
onde F0 é a frequência inerente ao cristal, α é a constante de proporcionalidade, ρq e tq são 
a massa volúmica e a espessura do cristal de quartzo respectivamente, ρ e µ são a massa 
volúmica e a viscosidade do meio depositado no cristal de quartzo, respectivamente, a e n 
são os parâmetros da adsorção do tipo Freundlich e ∆m é a variação da massa sorvida no 
material depositado nos eléctrodos. Sendo assim, ∆FP é independente da natureza do gás. 
Normalmente, o efeito hidrostático e o efeito da viscosidade e da massa volúmica do 
meio são obtidos quer por uma curva de calibração traçada para cada sistema nas mesmas 
condições experimentais, quer medidos sistematicamente por utilização de um cristal de 
referência no decurso da experiência. A variação de frequência devido ao efeito da massa é 
normalmente calculada pela Equação de Sauerbrey (Sauerbrey, 1959, Wong et al., 1997, 
Marx, 2003): 
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onde ∆m é a variação de massa por unidade de área, ρq é 2650 kgm-3 e υq=3340 ms-1 é a 
velocidade de propagação da onda no quartzo. 
Para medir a solubilidade de gases em polímeros utilizando a MCQ, o cristal de 
quartzo é revestido com uma fina camada de polímero. Para o filme polimérico vibrar em 
fase com o cristal de quartzo existem quatro pontos a ter em conta: a espessura do filme, a 
frequência da onda acústica, módulo de cisalhamento do polímero (Lei de Hooke) e a 
massa volúmica do filme polimérico depositado. Caso o filme polimérico não vibre em 
fase com o cristal diz-se que o filme entrou em ressonância, onde a frequência da onda 
acústica na superfície externa do filme polimérico revestido no eléctrodo do cristal é 
diferente da frequência da onda acústica da superfície do polímero em contacto com o 
eléctrodo do cristal, ou seja, existe uma perda de energia desde a superfície do eléctrodo do 
cristal até à superfície exterior do filme polimérico. Este efeito é visível através de um 
sucessivo aumento da frequência ao longo do tempo, isto é, existe um aumento da 
velocidade de propagação da onda acústica no filme (Kanazawa, 1997).  
Neste trabalho optou-se pela utilização de um cristal de referência, que apresenta a 
vantagem de para além das medições de (∆FP+∆FV) serem efectuadas exactamente nas 
mesmas condições de medida da solubilidade, elas são efectuadas em simultâneo o que 
diminui o tempo total dispendido, pois evita-se o traçado da curva de calibração. Assim, 
utilizaram-se dois cristais de quartzo na mesma célula de medida: um sem revestimento 
(cristal de referência) e o outro com revestimento de polímero (cristal de medida). Após as 
frequências dos dois cristais se encontrarem estáveis em vácuo, injecta-se uma determinada 
quantidade de gás na célula que ocasiona uma variação da frequência em ambos os cristais. 
A diferença de frequência do cristal de referência, ∆FRef e a diferença de frequência do 
cristal revestido, ∆FMed são dadas pela Equação II.5 para cada cristal. Uma vez que ∆FP e 
∆FV são iguais em ambos os cristais e que ∆FA,Ref do cristal de referência é dada pela 
Equação II.9, ∆FA,Med do cristal de medida é proporcional à massa de moléculas de gás 
adsorvidas no próprio cristal por unidade de área, ∆mQ, mais a quantidade de moléculas de 
gás sorvidas no revestimento polimérico por unidade de área, mM: 
 
 ( )MQMedA mmFF +∆×××−=∆ − 206, 1026,2   (II.10) 
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Assumindo que ambos os cristais adsorvem a mesma quantidade de moléculas de gás, a 
variação de frequência devido à quantidade de moléculas sorvidas no revestimento 
polimérico, ∆FS, é: 
 
 fMedMS FFmFF Re
2
0
61026,2 ∆−∆=×××−=∆ −  (II.11) 
 
Para conhecer a quantidade de polímero que reveste o cristal por unidade de área, mC, 
pode-se seguir o mesmo tipo de raciocínio onde, em vácuo, a variação de frequência 
devido à quantidade de revestimento, ∆FC, é: 
 
 0
2
0
61026,2 FFmFF CCC −=×××−=∆
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onde FC e F0 são a frequência do cristal revestido e a frequência inerente ao cristal sobre 
vácuo, respectivamente. 
 
3 Revisão da microbalança de cristais de quartzo 
 
A MCQ pode ser considerada uma técnica de oscilação de medida de solubilidade de 
um gás/vapor em polímeros. Esta técnica baseia-se na diminuição da frequência de 
oscilação registada por um cristal de quartzo revestido com um filme polimérico em 
presença de um gás ou vapor. Esta diminuição de frequência é devido ao aumento da 
massa do filme polimérico, isto é, devido à solubilidade de gás/vapor. 
A MCQ tem vindo a ser largamente aplicada a sistemas poliméricos desde a última 
década. Dentro das aplicações da MCQ é de salientar a sua utilização como sensor de 
massa, em estudos de solubilidade de gases e vapores em polímeros, em estudos das 
propriedades viscoelásticas de polímeros, análises de fármacos e estudos de calorimetria 
(O’Sullivan e Guilbault, 1999).  
Os sensores de massa constituem sem sombra de dúvida o campo onde a MCQ tem 
sido mais utilizada. Neste caso, o cristal de quartzo é coberto com um filme específico para 
um determinado conjunto de compostos. Para uma determinada substancia ser considerada 
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um sensor tem de apresentar resposta selectiva, linear, reprodutível e de sensibilidade 
adequada num intervalo de tempo largo e tempo de resposta rápido. Um exemplo deste 
tipo de aplicação é o sensor de humidade de Neshkova et al. (1996) que utiliza um 
revestimento de poliestireno nitrado para determinar a quantidade de humidade relativa. A 
medição experimental da solubilidade de um gás/vapor num determinado polímero 
também pode ser incluída no capítulo dos sensores de massa porque para além de se saber 
que um determinado filme polimérico é sensível a um gás, pretende-se ainda determinar a 
quantidade de gás que fica sorvida nesse filme. Existem inúmeras referências científicas, 
na literatura aberta, sobre a determinação de gases e VOCs em polímeros utilizando a 
MCQ (Wong et al., 1997, Zhang et al., 2004a, Zhang et al., 2004b). Ainda de destacar os 
imunosensores, que pretendem determinar doenças em tempo real, sendo o cristal de 
quartzo normalmente revestido com os anticorpos (compostos poliméricos bioespecíficos), 
para detectar a doença, mas também podem ser revestidos com o agente infeccioso, para 
detectar os respectivos anticorpos. O primeiro imunosensor baseado em MCQ com 
revestimento de anticorpos foi desenvolvido por Shons et al. (1972) e apresentava como 
principal desvantagem a falta de reprodutibilidade devido a uma deficiente imobilização 
dos anticorpos no cristal. Neste momento, uma enorme variedade de métodos de 
imobilização foram investigados e a adsorção de anticorpos no cristal é a técnica mais 
utilizada (O`Sullivan and Guilbault, 1999). As proteínas A e G são normalmente utilizadas 
no pré-revestimento da imobilização, mas já foram também testados polímeros, como por 
exemplo co-polímero de HEMA-MMA (2-hidroxietilmetacrilato-metacrilato de metilo) na 
determinação de α-fetoproteínas. 
Desde 1991 que a MCQ tem vindo a ser utilizada na determinação de compostos 
farmacêuticos e drogas sociais. Nie et al. (1992) doseou quinina em algumas preparações 
farmacêuticas usando um sensor piezoeléctrico com um revestimento em anel. Attili e 
Suleiman (1995) construíram um imunosensor para detectar cortisol e em 1996 (Attili e 
Suleiman, 1996) usaram um imunosensor piezoeléctrico para determinar cocaína usando 
anticorpos de benzoilecianina num cristal de 10 MHz com eléctrodos de ouro e observaram 
uma linearidade entre 29 nM a 0,1 µM. 
Para o estudo de propriedades viscoelásticas de polímeros foram desenvolvidas 
microbalanças específicas, como o microrreómetro de Wolff et al. (1997, 2000), onde a 
frequência de ressonância do cristal de quartzo com revestimento de poliestireno é 
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analisada conjuntamente com os dados de impedância de ressonância dando informações 
sobre as propriedades viscoelásticas do polímero. O microrreómetro é muito semelhante à 
MCQ utilizada em sensores de massa com a particularidade de se poder determinar as 
variações da impedância de ressonância do cristal de quartzo que correspondem a 
variações viscoelásticas do revestimento. Com um cálculo numérico complexo é possível 
determinar variações das propriedades viscoelásticas quando há sorção de gás ou vapores 
nos polímeros que revestem o cristal de quartzo.  
A MCQ foi também modificada e utilizada na determinação experimental de difusão 
mútua de solventes em polímeros (Dubreuil et al., 2003) com base na equação da difusão 
de Fick e nas frequências de ressonância e na impedância do cristal revestido com 
polímero e do cristal de referência.  
Smith et al. (2004) transformou uma MCQ incorporando-lhe um calorímetro, para 
determinar os efeitos da sorção de vapores em polímeros. Neste caso, três parâmetros são 
medidos em simultâneo: as variações de massa do filme polimérico, os efeitos térmicos 
devido à sorção de vapor e a variações de resistência. As variações de massa são adquiridas 
a partir das variações de frequência do cristal, as variações de resistência são adquiridas 
com um analisador de impedâncias e os efeitos térmicos são analisados com placas de 
Peltier que ficam em contacto directo com os eléctrodos do cristal de quartzo. 
Na Tabela II.1 apresenta-se um resumo dos sistemas medidos utilizando MCQ. Os 
estudos de solubilidade de gases ou VOCs em polímeros com a MCQ utilizam cristais de 
quartzo de 5 ou de 10 MHz, normalmente com eléctrodos de ouro, embora existam alguns 
autores que trabalham com eléctrodos de prata (Ni et al., 2003). Masuoka (Wibawa et al., 
2002a, 2002b, Wang et al., 1994) estudou a estabilidade dos cristais de quartzo e concluiu 
que os de 5 MHz são mais estáveis para o presente objectivo. A grande maioria dos 
trabalhos publicados não utiliza cristal de referência (Wibawa et al., 2002a, 2002b, Wang 
et al., 1994, Wong et al., 1997, 2001; Zhang et al., 2003, 2004a, 2004b; French e Koplos, 
1999). No entanto, Masuoka (Wibawa et al., 2002a, 2002b, Wang et al., 1994) calcula o 
efeito da pressão e do meio sobre o cristal de medida pelo método apresentado por Otake et 
al. (1994). Por outro lado, o aparelho construído por Aubert (1998) possui um cristal de 
referência, embora o autor conclua que a sua utilização é pouco relevante, dentro da 
precisão do aparelho.  
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A MCQ construida por Ni et al. (2003) permite determinar a solubilidade de misturas 
de compostos orgânicos voláteis em 5 polímeros, simultaneamente. Para tal, a MCQ 
encontra-se equipada com 5 cristais de quartzo e com um oscilador capaz de ler as 
frequências destes 5 cristais.  
O tempo necessário para se atingir o equilíbrio na MCQ depende do sistema 
gás/vapor-polímero em estudo, sendo normalmente necessários cerca de 30 min. A maioria 
dos aparelhos contemplam uma zona de pré-aquecimento do gás ou do vapor, de forma a 
minimizar o tempo necessário para se atingir o equilíbrio. A maioria dos autores considera 
que o equilíbrio foi atingido quando a variação da frequência do cristal de medida é 
inferior a 5 Hz. As incertezas na solubilidade de gases/VOCs em polímeros variam desde 2 
% a 14 % de acordo com os sistemas em causa e as condições de trabalho.  
Dois factores de enorme importância no estudo da solubilidade de gás/vapor em 
polímeros com a MCQ são a deposição e o tratamento térmico dos filmes no cristal de 
quartzo. A deposição está relacionada com o modo como a amostra de polímero é 
depositada, como por exemplo, gotas de solução na face dos eléctrodos, revestimento por 
imersão do cristal numa solução polimérica, revestimento com o cristal em movimento 
giratório, polimerização in-situ, sobreposição de camadas poliméricas, activação da 
superfície do eléctrodo para uma melhor aderência e também com as condições de pressão 
e temperatura durante a evaporação do solvente. Miura et al. (1998) comparam dois 
métodos de deposição: o primeiro método, revestimento por imersão, consiste em 
mergulhar o cristal numa solução de polímero de concentração conhecida e depois secar o 
filme polimérico resultante numa estufa durante algumas horas; o segundo método, 
polimerização por plasma, consiste em colocar o cristal numa célula de descarga 
incandescente, onde o monómero activado por descarga incandescente polimeriza na 
superfície do cristal. Verificou-se que o filme preparado por polimerização de plasma 
solubiliza mais gás (cerca de 14 % entre 100 bar e 170 bar e a 313,2 K) do que o filme 
preparado por imersão. Zhang et al. (2004a e 2004b) compararam também a solubilidade 
de gases em dois filmes poliméricos com diferentes métodos de deposição: revestimento 
com movimento giratório, consiste em colocar 3 gotas de solução diluída de polímero e 
fazer girar o cristal de quartzo a 1500 rpm durante 60 s, e um método semelhante à 
polimerização por plasma apresentada por Miura et al. (1998). Novamente, o filme 
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preparado por polimerização de plasma solubiliza mais do que o filme preparado por 
movimento giratório. 
O tratamento térmico do filme no cristal de quartzo é fulcral para o sucesso da 
medição de solubilidades por MCQ. Os polímeros no seu estado vítreo têm uma grande 
memória térmica, o que afecta a solubilidade de gases e vapores nos polímeros. O 
tratamento térmico afecta não só a cristalinidade, caso o tratamento térmico seja efectuado 
a uma temperatura superior á temperatura de fusão, em polímeros semi-cristalinos, como 
também o volume livre de excesso na matriz do polímero. Vários autores apresentam 
estudos sobre a influência do tratamento térmico na solubilidade. Zhou et al. (1993) 
estudaram a solubilidade de gases em poli(butileno tereftalato) (PBTP) sem tratamento 
térmico e com tratamento térmico, pelo método gravimétrico. Neste caso, o tratamento 
térmico foi efectuado a uma temperatura superior à Tg do polímero durante 30 minutos e 
depois os filmes foram prensados de forma a diminuir o volume livre, com a consequente 
diminuição da solubilidade. Liu et al. (2004) e Andrade et al. (2003) utilizaram o mesmo 
método da prensa que Zhou et al. (1993) e concluíram que existe uma relação directa entre 
a solubilidade do oxigénio e o volume livre de excesso. Na MCQ não é possível prensar os 
filmes poliméricos porque destruiria os cristais de quartzo. Zhang et al. (2003) estudaram 3 
tratamentos térmicos para PET, PMMA e PSF. Os cristais de quartzo foram revestidos com 
o cristal em rotação, a 1500 rpm durante 60 s. Foram estudados filmes preparados com 3 
tratamentos térmicos distintos: sem tratamento térmico; com aquecimento acima da Tg 
durante 20 min e arrefecimento lento, 10 K/h, até à temperatura ambiente; e com 
aquecimento acima da Tg durante 20 min e arrefecimento rápido, mergulhando o cristal de 
quartzo com o filme polimérico em azoto líquido. Os autores verificaram que o filme sem 
tratamento térmico solubiliza mais gás do que os filmes com tratamento térmico. Dos 
filmes com tratamento térmico, o que foi arrefecido lentamente apresenta uma menor 
solubilidade do que o filme arrefecido bruscamente. Os autores concluíram que o 
arrefecimento lento do estado borrachoso para o estado vítreo permite que as cadeias 
poliméricas relaxem completamente e que se aproxime mais de um estado de equilíbrio 
com um volume livre de excesso mínimo. Zhang et al. (2004a, 2004b) utilizaram dois dos 
tratamentos térmicos que apresentaram em 2003, o arrefecimento lento e o arrefecimento 
brusco. No caso do arrefecimento brusco, a solubilidade é cerca de 5 % superior à 
solubilidade com arrefecimento lento. 
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Zhou et al. (1993) estudou a influência da cristalinidade na solubilidade de gases em 
poli(tereftalato de vinilo). Em geral, os autores que utilizam MCQ preferem fazer um 
tratamento térmico adequado aos polímeros semi-cristalinos de forma a obter o polímero 
100% amorfo, fundindo as cristalites. 
 
Tabela II.2: O efeito da deposição do filme polimérico. 
Método Resultado Referência 
Polimerização de plasma e 
revestimento giratório 
A polimerização de plasma 
solubiliza mais gás 
Zhang et al., 2004a e 2004b 
Polimerização de plasma e 
revestimento mergulho 
A polimerização de plasma 
solubiliza mais gás 
Miura et al., 1998 
 
 
Tabela II.3: O efeito do tratamento térmico do filme polimérico. 
Método  Referência 
Sem tratamento térmico, 
arrefecimento brusco e 
arrefecimento lento 
Solubilidade é maior sem 
tratamento térmico, 
arrefecimento brusco 
solubiliza mais que o 
arrefecimento lento 
Zhang et al., 2003 
Arrefecimento brusco e 
arrefecimento com prensa 
Solubilidade maior com 
arrefecimento brusco  
Liu et al., 2004 
Sem tratamento térmico e 
com tratamento térmico 
com prensa 
Solubilidade é maior sem 
tratamento térmico, quanto 
maior a prensa menor a 
solubilidade 
Zhou et al., 1993 
arrefecimento brusco e 
arrefecimento lento 
arrefecimento brusco 
solubiliza mais que o 
arrefecimento lento 
Zhang et al. 2004b 
 
 
4 Microbalança de Cristais de Quartzo a Baixas Pressões 
 
A microbalança de cristais de quartzo, desenvolvida neste trabalho, que serve para 
medir a solubilidade de gases em polímeros a pressões inferiores à pressão atmosférica é 
descrita em detalhe nos subcapítulos seguintes.  
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4.1 Construção 
 
A MCQ de baixas pressões foi construída e desenvolvida para poder ser operada a 
pressões entre 2 × 10-6 e 1 bar e a temperaturas desde 263 a 340 K. A Figura II.1 mostra 
um esquema representativo da MCQ de baixas pressões e a Figura II.2 uma foto da MCQ 
no laboratório, que foi projectada para ser de fácil operação e versátil, permitindo a 
substituição de partes de acordo com o sistema em estudo. 
 
 
Figura II.1: Esquema da microbalança de cristais de quartzo. 1 – bomba de vácuo; 2 – trap 
com azoto líquido; 3 – célula de solubilidade; 4 – cristais de quartzo; 5 – sensor de 
temperatura do tipo PT100; 6 – oscilador; 7 – célula termostática; 8 – garrafa de gás; F – 
frequencímetro; PC – computador; P1 – sensor de pressão para gases; P2 – sensor de 
pressão para vapores; T – multímetro; PW – fonte de alimentação do oscilador; CT – 
cabeça de aquecimento; bath T - banho de água; V1, V2, V3, V4, V5, V6 e V7 – torneiras 
de pistão de teflon. 
 
Solubilidade de gases com MCQ 
 
38 
 
 
Figura II.2: Fotografias da microbalança de cristais de quartzo. 
 
A MCQ é basicamente constituída por uma linha de vácuo, em vidro, composta por 
uma célula de termostatização do sorbato, de aproximadamente 500 cm3, e uma célula de 
solubilidade, com aproximadamente 100 cm3 de volume. A célula de solubilidade foi 
adaptada a partir de um balão em vidro de 3 tubuladuras. Uma das entradas é utilizada para 
passar uma resistência de platina com o valor nominal de 100 Ω (Pt100) ligada a dois fios, 
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a outra para dois osciladores, aos quais estão ligados os dois cristais de quartzo, de medida 
e de referência e a outra faz a ligação à linha de vácuo. 
No interior da célula de solubilidade estão colocados dois cristais de quartzo, um 
sensor de temperatura Pt100 colado no interior da célula e um transdutor de 4 dígitos, 
Bit02 da AEP, para medir a pressão do gás na linha. A célula de solubilidade tem uma 
entrada para colocar os osciladores dos cristais de quartzo. Cada oscilador é alimentado por 
uma fonte de alimentação estabilizada, AK058 da Arakit, com um regulador de tensão de 
5,0 V, referência 7805CT. O transformador de corrente de cada fonte de alimentação 
permite passar dos 220 V para 6 V a 0,3 A. O oscilador utilizado foi o Standard Lab 
Crystal Oscillator, referência 35360 da ICM, que é baseado no circuito integrado da 
Motorolla MC12061P. O sinal da frequência de saída de cada oscilador é conduzido por 
um cabo de coaxial de 50 ohm da Profigold com terminais RCA dourado e BNC normal. A 
linha de vácuo contém 7 torneiras de pistão de teflon, V1 a V7, que permitem controlar 
com toda a simplicidade e versatilidade a entrada de gases no sistema e a sua abertura para 
o vácuo. O vácuo é realizado com uma bomba de vácuo rotatória de dois andares da BOC 
Edwards, modelo RV3 de 3,7 m3h-1 que permite alcançar um vácuo de 0,08 mbar com o 
auxílio de uma “trap” com azoto líquido. A linha de vácuo encontra-se imersa num banho 
termostático de perxpex que utiliza água como fluído de termostático. Este banho, com 
capacidade de 40 l e dimensões de 50×25×32 cm, foi isolado com placas de poliestireno 
extrudido com 3 cm de espessura. A temperatura do banho é controlada com uma cabeça 
de aquecimento Digiterm 100 da Selecta, com resolução a menos de 0,1 K. A cabeça de 
aquecimento está equipada com um agitador de pás para evitar a existência de gradientes 
de temperatura no banho termostático. Para temperaturas inferiores á temperatura ambiente 
foi utilizado um refrigerador Dipcool 10 da Raypa. Na medição de solubilidade de vapor 
de água foi utilizado um segundo sensor de pressão da Leybold Vakuum, modelo CTR 91, 
que mede a pressão de vapores de 0,01 a 133,00 mbar. 
A resistência do sensor de temperatura Pt100 inserido na célula de solubilidade foi 
monitorizada com um multímetro de 6 1/2 dígitos, HP 34401A da Agilent. A frequência de 
oscilação dos dois cristais de quartzo que se encontram no interior da célula de 
solubilidade ligados cada um a seu oscilador é efectuada por um frequencímetro de 10 
dígitos, HP 53131A da Agilent. O esquema do oscilador está apresentado em Apêndice B. 
A garrafa de gás (oxigénio, dióxido de carbono, azoto e etileno) está montada de maneira a 
Solubilidade de gases com MCQ 
 
40 
permitir a injecção de gás no sistema através da célula termostática pela válvula V1, com a 
válvula V2 fechada. No caso em que o sorbato seja um líquido, este é colocado 
directamente no balão de termostatização. O frequencímetro, o multímetro e o sensor de 
pressão estão ligados a um computador para aquisição e controlo de dados. A ligação do 
sensor de pressão realiza-se por RS232 com um cabo construído no laboratório. A ligação 
do frequencímetro e do multímetro foi feita com cabos GPIB 10833B da Agilent a uma 
placa PCI HP-IB 82350B da Agilent, inserida e instalada no computador.  
 
4.2 Os gases e vapores utilizados 
 
Como se pretende estudar a aplicação de filmes de PLA na indústria de embalagem 
de alimentos, os gases a estudar serão os gases atmosféricos. Sendo assim, é essencial 
determinar a solubilidade do azoto (78,0 % da atmosfera), do oxigénio (20,9 % da 
atmosfera), do dióxido de carbono e do vapor de água no polímero. O etileno foi também 
estudado pois é um gás libertado no amadurecimento de alimentos frescos, como por 
exemplo frutos. As purezas e as proveniências de cada gás utilizado estão apresentadas na 
Tabela II.4.  
O solvente utilizado na preparação das soluções poliméricas de ambos os polímeros, 
poliestireno e ácido poliláctico, foi o diclorometano que proveio da Riedel-deHaan com 
um grau de pureza de um reagente analítico. Todos os solventes e gases foram utilizados 
sem purificação prévia. 
 
Tabela II.4: Dados de purezas e proveniências dos gases utilizados. 
Gases Pureza % mol/mol Proveniência 
Azoto 99,995 Air Liquide 
Oxigénio Industrial Air Liquide 
Dióxido de carbono 99,999 Air Liquide 
Etileno 99,5 Aldrich 
(R)-d-Limoneno 97 Sigma-Aldrich 
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4.3 Procedimento experimental 
 
Inicialmente, ambos os cristais são lavados com diclorometano e água destilada. Esta 
operação é repetida sucessivamente até que a frequência de oscilação permaneça constante 
antes e após a lavagem. Esta frequência de oscilação é registada e referida como a 
frequência de oscilação inerente ao cristal, F0.  
Seguidamente prepara-se uma soluça diluída do polímero em estudo. A solução de 
polímero tem uma concentração aproximada de 0,5 a 1 % (w/v) e é deixada a relaxar 
durante pelo menos seis horas à temperatura ambiente. Com a pipeta de Pasteur, uma gota 
desta solução contêm a quantidade de polímero necessária e suficiente para cobrir um 
eléctrodo do cristal.  
 
Revestimento dos cristais 
Após a preparação dos cristais procede-se ao revestimento do cristal de medida. 
Coloca-se uma gota de solução de polímero sobre uma das superfícies do cristal de forma a 
cobrir uniformemente todo o eléctrodo e deixa-se secar lentamente à temperatura ambiente. 
Repete-se o mesmo procedimento no lado oposto do cristal. Depois de ambos os eléctrodos 
estarem cobertos com uma película polimérica, mergulha-se rapidamente todo o cristal em 
solvente de forma a uniformizar a superfície do filme. Tenta-se retirar o excesso de 
polímero, isto é, o polímero que esteja fora do eléctrodo, com solvente e deixa-se secar. 
Verifica-se a frequência do cristal assim revestido. Se o cristal não vibrar, significa que a 
superfície do revestimento é muito irregular ou tem demasiado polímero. Mergulha-se 
outra vez o cristal em solvente de modo a retirar o excesso de revestimento e volta-se a 
verificar se existem excessos fora do eléctrodo. Repete-se este procedimento até se obter 
uma frequência de vibração estável. Se o cristal vibrar, verifica-se se a diferença de 
frequência de revestimento, ∆FC, se situa dentro dos limites óptimos de funcionamento do 
método, ou seja, se foi depositada a quantidade de polímero necessária para sorver uma 
quantidade mensurável de gás de maneira a que o erro associado à medida da frequência, 
∆FS, seja inferior a 2 %. Por exemplo, no caso da solubilidade de dióxido de carbono em 
poliestireno, a solubilidade do dióxido de carbono em poliestireno a 0,1 bar é 
aproximadamente 5,33x10-4 g de gás/g de polímero. Como a resolução do frequencímetro 
utilizado é de 0,1 Hz, então a quantidade mínima de gás a medir corresponderia a uma 
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variação de frequência de 5 Hz (0,1 Hz/2 %). Para que se possa medir ∆FS = 5 Hz de gás 
dissolvido no filme de polímero é necessário aproximadamente ter um filme depositado no 
cristal que origine uma variação de frequência de 5/(5,33x10-4) = 9,4 kHz. No caso do 
azoto e do oxigénio, a solubilidade é cerca de 3 a 10 vezes menor do que a solubilidade de 
dióxido de carbono e estabeleceu-se que para estes gases a quantidade mínima de polímero 
depositada no cristal corresponderia a uma variação de frequência de 30 kHz, cerca de 3 
vezes maior que o valor de 9,4 kHz determinado. No entanto, verificou-se no decorrer da 
experiência laboratorial que uma massa de polímero muito elevada, trazia problemas na 
estabilidade/durabilidade do cristal. Optou-se então por utilizar sempre sensivelmente a 
mesma quantidade de polímero para todos os sistemas gás-polímero estudados nesta tese 
que corresponde a uma variação de frequência, ∆FC, entre 30 kHz e 150 kHz.  
 
Tratamento térmico 
Após a preparação do revestimento polimérico na superfície dos dois eléctrodos no 
cristal de medida, passa-se à fase de tratamento térmico. Durante este trabalho teve-se o 
cuidado de submeter tanto o cristal revestido como o cristal de referência ao mesmo 
tratamento térmico, para que qualquer alteração que possa ocorrer na estrutura dos cristais 
devido a altas temperaturas seja semelhante nos dois cristais. Foram estudados três tipos de 
tratamentos térmicos: tratamento térmico por recozimento do polímero; tratamento térmico 
por fusão do polímero; e tratamento térmico por fusão do polímero seguido de 
arrefecimento rápido, que são justificados no Capítulo V e aqui apenas brevemente 
descritos: 
 
• Tratamento térmico por recozimento do polímero: o cristal de quartzo revestido e o 
de referência são aquecidos desde a temperatura ambiente até uma temperatura cerca de 5 a 
10 K superior à temperatura de transição vítrea do polímero (348 K no caso do PLA) 
durante dois dias, retiram-se do forno e deixam-se arrefecer à temperatura ambiente por um 
dia. Seguidamente, colocam-se novamente à mesma temperatura do primeiro passo, por 
mais um dia.  
 
• Tratamento térmico por fusão e arrefecimento lento: o cristal revestido com o filme 
polimérico e o cristal de referência são aquecidos desde a temperatura ambiente até 
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temperatura superior à temperatura de fusão (523 K no caso do PLA 98:2 ou 493 K, no 
caso do PLA 80:20), sendo a velocidade de aquecimento (2 Kmin-1) e arrefecimento (10 
Kmin-1) controladas.  
• Tratamento térmico por fusão e arrefecimento brusco: o cristal revestido com o filme 
polimérico e o cristal de referência são aquecidos desde a temperatura ambiente até 
temperatura superior à temperatura de fusão (523 K no caso do PLA 98:2 ou 493 K, no 
caso do PLA 80:20), sendo a velocidade de aquecimento 2 Kmin-1. O arrefecimento é 
brusco sendo ambos os cristais colocados num congelador a 259 K. 
 
Montagem dos cristais e vácuo 
Realizado o tratamento térmico, o cristal de quartzo com revestimento e o cristal 
referência estão prontos para serem montados no oscilador da MCQ. Após a montagem 
faz-se vácuo a todo o sistema, desde a bomba de vácuo até à garrafa de gás e deixa-se o 
aparelho em vácuo durante pelo menos 12 horas. Entretanto a temperatura de trabalho deve 
ser atingida.  
 
Medidas de solubilidade 
Com o aparelho em vácuo, fecha-se a torneira V2, enquanto que a torneira V1 
permanece aberta. Abre-se a torneira da garrafa de gás de modo a permitir encher a célula 
de termostatização com aproximadamente 1,3 a 1,5 bar de gás, após o que se fecha a 
torneira V1 para deixar o gás termostatizar durante pelo menos 30 minutos. Com a torneira 
V4 fechada, injecta-se uma certa quantidade de gás, p, na célula de solubilidade abrindo 
lentamente a torneira V2 e controlando esta quantidade de gás pela pressão indicada no 
sensor de pressão, pelo que a torneira V3 se encontra também aberta. A frequência do 
cristal revestido começa a diminuir, tal como representado na Figura II.3, indicando que 
está a ocorrer o processo de sorção do gás no polímero, até se atingir um patamar onde a 
frequência se mantém estável, indicando que foi alcançado o equilíbrio gás-polímero. A 
frequência do cristal de referência também diminui devido à sorção de algumas moléculas 
gasosas na superfície do cristal e do efeito da pressão no cristal. Considera-se que o 
equilíbrio gás-polímero foi atingido quando as frequências dos cristais de quartzo não 
oscilarem significativamente, menos de 1 Hz em 10 minutos (<0,1 Hzmin-1). Este critério 
de aceitação foi utilizado durante todo o trabalho. Para os sistemas medidos o equilíbrio foi 
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sempre atingido em menos de 15 min. Pode-se agora determinar a diferença de frequência 
no cristal revestido: 
 
 0,1, MedMedMed FFF ∆−∆=∆  (II.13) 
 
e a diferença de frequência no cristal de referência: 
 
 Ref,0Ref,1Ref FFF ∆−∆=∆  (II.14) 
 
onde os índices 0 indicam as frequência lidas antes da injecção de gás e 1 indica as 
frequências lidas no equilíbrio gás-polímero.  
Por sucessivas injecções de gás, efectuam-se medidas isotérmicas da solubilidade do 
gás no polímero. O último ponto de cada isotérmica é obtido a pressões próximas da 
pressão atmosférica. No final da medição de cada isotérmica, evacua-se o sistema abrindo 
as torneiras V4, V2 e V1. Pelas Equações II.11-II.14 e II.17 determina-se a solubilidade de 
gás no polímero à pressão p e à temperatura medida pelo sensor de temperatura instalado 
na célula de solubilidade. 
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Figura II.3: Representação do decaimento da frequência devido à sorção de gás no 
polímero. Na parte superior do gráfico está representado o decaimento de frequência no 
cristal de quartzo de referência devido a 3 injecções de gás e na parte inferior está 
representado o decaimento de frequência no cristal de quartzo de medida devido a 3 
injecções de gás. 
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4.4 Cálculos 
 
Existem diversas formas de apresentar a solubilidade de gases em polímeros, que 
muitas vezes estão relacionadas com o método de medida utilizado para tal efeito. Quando 
a solubilidade é determinada por um método gravimétrico, ela é normalmente apresentada 
sob a forma de massa de gás por massa de polímero de polímero, Cww (g.g
-1). Por outro 
lado, os métodos volumétricos permitem medir o volume de gás, que posteriormente é 
convertido para as condições de pressão e temperatura padrão, dissolvido numa 
determinada massa de polímero, Cvw (cm
3(STP)g-1). Por vezes a solubilidade é também 
apresentada em número de moles de um gás dissolvido por unidade de massa de polímero, 
Cnw (molg
-1). No entanto, as unidades mais frequentemente usadas para a solubilidade são 
o volume de gás nas condições de temperatura e pressão padrão dissolvido num 
determinado volume de polímero, Cvv (cm
3(STP)cm-3). São também estas as unidades 
adoptadas neste trabalho. As condições temperatura e pressão padrão são 1 atm e 273,2 K.  
Pela Equação II.11, a massa de gás dissolvida no polímero é directamente 
proporcional à diferença de frequência ∆FS, sendo o volume de gás nas condições padrão 
dado por: 
 
 ( )
gas
mS
gas M
V
k
F
STPV
∆
−=  (II.15) 
 
onde Vm é o volume molar de um gás nas condições padrão (22 416 cm
3mol-1) e Mgas é a 
massa molar do gás em gmol-1. A Equação II.12 mostra que a quantidade de polímero que 
reveste o cristal de quartzo é directamente proporcional à diferença de frequência 
verificada no cristal de quartzo em vácuo antes e após do revestimento, podendo o volume 
de polímero ser calculado através da seguinte expressão: 
 
 
pol
C
pol k
F
V ρ
1∆
−=  (II.16) 
 
onde ρpol é a densidade do polímero em g.cm-3. Sendo assim, a solubilidade de um gás 
dissolvido no polímero pode ser calculada através da seguinte expressão: 
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gasC
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pol
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STPV
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∆
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==
ρ22416
 (II.17) 
 
Para pressões p suficientemente baixas, a solubilidade de um gás num polímero é 
directamente proporcional à pressão, como vimos pela Equação II.2.  
 De notar que S é o inverso da constante de Henry, H, visto que a equação da lei de 
Henry é definida por: 
 
 CHp =  (II.18) 
 
A incerteza padrão dos valores de solubilidade calculados, δC, de acordo com a lei 
da propagação de erros é dada por: 
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onde δ∆FS é a incerteza na variação da frequência da quantidade de gás sorvido no 
polímero, δ∆FC é a incerteza na variação da frequência da quantidade de polímero no 
cristal, δVm é a incerteza no volume molar a STP, δMgas é a incerteza da massa molecular 
do gás e δρpol é a incerteza na densidade do polímero. As incertezas δFRef e δFMed são as 
incertezas nas medidas directas da frequência dos cristais de referência e de medida 
(revestido com polímero), respectivamente, e correspondem à resolução do frequencímetro 
utilizado, 0,1 Hz. A incerteza na variação da frequência da quantidade de gás sorvido no 
polímero é: 
 
 22 22 medrefS FFF δδδ +=∆  (II.20) 
 
A incerteza na variação da frequência da quantidade de polímero no cristal de quartzo é: 
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 22 medC FF δδ =∆  (II.21) 
 
Tendo em conta os dados das incertezas independentes apresentados na Tabela II.5, 
as incertezas padrão das solubilidades medidas são cerca de 0,1 %.  
Por outro lado, a análise dos resultados obtidos com o sistema teste (CO2 em 
poliestireno) indica que o desvio médio absoluto é igual a 2 %. Como uma avaliação de 
incertezas não deve ser apenas um mero cálculo matemático, devendo envolver o 
conhecimento detalhado de todo o aparelho e o conhecimento detalhado do procedimento 
experimental, estima-se que a incerteza do valor de solubilidade é de 2 %. 
 
Tabela II.5: Incertezas independentes dos dados  
necessários ao cálculo da solubilidade. 
Incertezas 
Valor da 
incerteza 
δFRef 0,1 Hz 
δFMed 0,1 Hz 
δVm 1 cm3 mol-1 
δMgas 0,001 g mol-1 
δρpol 0,001 g cm3 
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5 Microbalança de Cristais de Quartzo a Altas Pressões 
 
No decurso deste trabalho foi ainda construída uma microbalança de cristais de 
quartzo para medir a solubilidade de gases a altas pressões em polímeros. Os princípios 
básicos subjacentes à MCQ já foram descritos no sub capítulo anterior para a MCQ a 
baixas pressões. A principal diferença reside no facto do equipamento ter sido construído 
para suportar pressões elevadas, sendo parte da linha em tubo de aço inoxidável 316 e em 
tubo de PEEK (Polieteretercetona) e a célula de solubilidade em aço inoxidável 316. 
 
5.1 Construção 
 
A MCQ foi construída para ser utilizada a pressões até 350 bar e na gama de 
temperaturas desde a temperatura ambiente até 343 K. A célula de solubilidade é de aço 
inoxidável 316, não magnético, e pode ser visualizada no esquema e na foto da Figura II.4. 
A célula, com um volume interno de 36,58 cm3, consiste numa autoclave cilíndrica com 
5,18 cm de altura por 3,00 cm de diâmetro interno. O isolamento do exterior é feito na 
parte superior com um O’ring de teflon, devidamente pressionado por uma falange de aço 
inoxidável da parte inferior da tampa da célula. A tampa da célula é apertada de encontro à 
célula por intermédio de seis roscas aparafusadas. A temperatura do gás dentro da célula é 
monitorizada através de uma Pt100 ligada a dois fios. Esta resistência é colocada no 
interior de um tubo em aço inoxidável de 2 mm de diâmetro, o qual é encaixado na tampa 
da célula. Depois da célula fechada, este tubo situa-se a cerca de 1 cm do fundo da célula. 
A ligação entre o oscilador no exterior da célula de solubilidade e os cristais de quartzo no 
interior é realizada com a ajuda de quatro passa-fios de alta pressão. Os passa-fios estão 
construídos de modo a suportar altas pressões e estão isolados electricamente da célula 
segundo o método recomendado por Bridgman (1949). Assim, cada passa-fio tem vedantes 
no topo e na base, um O’ring de Viton e um vedante central em PVC para isolar o passa-
fio da parte metálica da célula. 
A célula de solubilidade foi colocada dentro de forno e ligada a uma linha de alta 
pressão segundo o esquema representado na Figura II.5 e nas fotos da Figura II.6. O forno 
utilizado permite controlar a temperatura a ± 0,1 K. O transdutor de pressão, modelo 204 
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da Setra, mede a pressão do gás na célula de solubilidade com uma precisão de 0,05 bar. A 
calibração do transdutor foi certificado com padrões primários N.I.S.T. O valor da pressão 
pode ser lido no mostrador digital Datum 2000 da Setra de 5 dígitos. 
 
 
Figura II.4: Esquema do corte vertical e Foto da célula de solubilidade para altas pressões. 
1 – O’ring de Teflon; 2 – tubo metálico para o sensor de temperatura Pt100; 3 – passa-fio; 
4 – vedante inferior; 5 – O’ring de Viton; 6 – vedante central; 7 – vedante de Teflon 
superior; 8 – anilha; 9 – porca de rosca; 10 – cristal de quartzo.  
 
A leitura da resistência do sensor de temperatura é efectuada com um multímetro 
974A da Hewlett-Packard. As válvulas de alta pressão V1, V2 e V3, que permitem 
controlar o vácuo e a passagem do gás, são da Autoclave Engineers, EUA e as roscas com 
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os devidos cones são da Top Industrie, França. A função da válvula V3, modelo SW-2075, 
é controlar o vácuo do sistema a partir de uma bomba de vácuo RV3 da BOC Edwards 
capaz de atingir um vácuo de 0,08 mbar. A válvula V2, modelo SW-2075, controla a 
quantidade de gás que é injectada na célula de solubilidade. A válvula V3, modelo SW-
2074, permite evacuar os gases da célula de solubilidade para a atmosfera. As tubagens 
entre a garrafa de gás e a válvula V3 são de aço inoxidável 316 e o tubo de alta pressão 
entre a válvula V3 e a célula de solubilidade é em PEEK, de forma a isolar electricamente 
a célula do exterior. Os osciladores dos cristais de quartzo são alimentados com uma fonte 
de alimentação de 5,0 V estabilizada e foram colocados no topo da cabeça da célula de 
solubilidade directamente ligados aos passa-fios. Os osciladores devem ser colocados o 
mais próximo possível dos cristais para diminuir as interferências. Os osciladores impõem 
o limite superior da temperatura de trabalho, uma vez que a sua temperatura de 
funcionamento máxima é 343 K. A leitura das frequências dos cristais de quartzo é 
monitorizada por um frequencímetro de 10 dígitos, 53131A da Agilent e o registo está 
assegurado pelo computador por meio de um cabo GPIB/USB 82357A da Agilent. 
 
Figura II.5: Esquema da microbalança de cristais de quartzo para altas pressões. 1 – célula 
de solubilidade; 2 – oscilador duplo; 3 – multímetro; 4 – fonte de alimentação estabilizada; 
5 – frequencímetro; 6 – transdutor de pressão; 7 – Computador pessoal; 8 – garrafa de 
dióxido de carbono; 9 – bomba de vácuo; D – mostrador digital para o transdutor de 
pressão; DA – aquisição de dados; PEEK – tubo de ligação em PEEK; V1, V2 e V3 são 
válvulas de alta pressão. 
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Figura II.6: Foto da célula de solubilidade de alta pressão no interior do banho de ar e foto 
geral da MCQ montada segundo esquema da Figura II.5. 
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5.2 Gases utilizados 
 
A MCQ de altas pressões foi projectada para medir a solubilidade de gases em 
polímeros. Devido à perigosidade do manuseamento do oxigénio a altas pressões, este não 
foi utilizado na medição da sua solubilidade a altas pressões. O azoto não regista 
solubilidade relevante a altas pressões. Sendo assim a lista dos gases utilizados na MCQ de 
altas pressões fica composta apenas pelo dióxido de carbono. O dióxido de carbono foi 
adquirido na Air Liquide com uma pureza mínima de 99,999 % mol/mol. O azoto proveio 
da Air Liquide com uma pureza mínima de 99,995 % mol/mol.  
 
5.3 Procedimento experimental 
 
 Os cristais de quartzo utilizados na MCQ de altas pressões foram submetidos ao 
tratamento de limpeza anteriormente descrito para a MCQ a baixas pressões e os filmes 
estudados foram também depositados segundo o protocolo previamente adoptado para a 
MCQ a baixas pressões. O cristal de quartzo revestido e o cristal de referência são 
montados nos passa-fios da célula de solubilidade e a cabeça da célula é fechada e apertada 
com as porcas de rosca. Durante a montagem dos cristais na célula é especialmente 
importante verificar se há algum contacto eléctrico entre os cristais e a célula. Caso tal se 
verifique é necessário desmontar os cristais, encontrar o problema do contacto eléctrico e 
solucioná-lo. Por vezes, a razão do contacto eléctrico era apenas humidade (humidade ou 
solventes) nos passa-fios. De forma a evitar o contacto eléctrico entre o fundo célula e a 
base do forno, foi construída uma plataforma plástica para suportar a célula de 
solubilidade. 
O tubo em PEEK e o oscilador são montados na parte exterior da célula. Evacua-se 
todo o sistema fechando a válvula V1 (isolando a linha do exterior) e abrindo a válvula V2 
e V3 durante cerca de 12 horas. Ao fim deste tempo, as frequências de ambos os cristais 
devem apresentar-se estáveis. Fechando a válvula V2 e V3 e abrindo a válvula da garrafa 
de gás enche-se a linha até à válvula V2 com gás, à mesma pressão da garrafa. Esta MCQ 
não tem uma célula de termostatização, tal como acontecia na MCQ de baixas pressões, 
mas tem cerca de 80 cm do tubo PEEK dentro do forno. A injecção de gás na célula é feita 
pela abertura da V2, lentamente para não fracturar o revestimento, controlando a pressão 
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na célula até se obter a pressão desejada. O controlo da pressão é efectuado de modo a 
alcançar os primeiros 3 bar em 1 minuto, depois cerca de 5 bar por minuto, até aos 20 bar 
absolutos continuando com um controlo de cerca de 10 a 20 bar por minuto. Assim que o 
gás entra na célula a frequência de ressonância de ambos os cristais começa a variar. Tal 
como já foi dito, o critério escolhido para se concluir a medida foi que a frequência do 
cristal revestido deveria variar menos de 1 Hz durante 10 minutos, sendo então 
considerado que foi atingido o equilíbrio gás-polímero. Para os sistemas estudados, este 
equilíbrio foi alcançado ao fim de 15 a 45 minutos. A solubilidade do gás no polímero é 
então calculada pela diferença entre as frequências dos cristais em vácuo e no equilíbrio à 
pressão e à temperatura de medida tal como na MCQ de baixas pressões. 
 
6 Problemas práticos 
 
Este pequeno sub-capítulo pretende enumerar alguns dos problemas práticos na 
utilização das MCQ como sensores de massa onde um filme rígido é utilizado. O ponto 
mais sensível desta técnica é o oscilador dos cristais de quartzo e a respectiva fonte de 
alimentação. O oscilador tem que ser alimentado com uma corrente contínua estabilizada 
de 5,0 V. Os picos de corrente e ruído eléctrico de outros aparelhos próximos à MCQ 
afectam significativamente os resultados. Na maior parte dos casos é possível determinar a 
presença de picos e de ruído eléctrico pois a frequência de ressonância dos cristais 
apresenta grandes oscilações ou aparecem mesmo picos na frequência. Os picos na 
frequência para valores mais elevados são normalmente rápidos, ao contrário dos picos de 
frequência para valores mais baixos, que podem durar horas ou mesmo dias. Quanto ao 
ruído eléctrico, não é possível eliminá-lo com filtros de corrente convencionais devido à 
sua larga gama de frequências. Quando estes problemas surgem durante uma medição é 
difícil determinar o ponto de equilíbrio pois a frequência não estabiliza, tendendo a descer 
infinitamente. 
Outro ponto a ter em conta é a presença de campos eléctricos externos. Este aspecto 
constituiu um problema de difícil resolução essencialmente na MCQ de altas pressões 
devido ao facto de a célula de solubilidade ser de aço inoxidável. Tal como já foi referido, 
os cristais de quartzo são uma sanduíche de quartzo com um prato metálico em cada face 
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onde se aplica um campo eléctrico, ou seja, o aço inoxidável da célula de solubilidade de 
altas pressões intensifica o ruído eléctrico. A forma encontrada de minimizar estes 
problemas foi a utilização de um tubo em PEEK, para isolar a célula do exterior, de um 
isolante entre a base da célula e o forno e a utilização de um banho de ar, devido á baixa 
condutividade eléctrica do ar.  
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“I never think of the future – it comes soon enough” 
Albert Einstein (1879-1955) 
 
 
 
 
1 Introdução 
 
A grande variedade de aplicações dos polímeros, desde no campo das tintas e 
revestimentos até às áreas das ciências médicas e biotecnologia, claramente indica a 
necessidade do conhecimento de uma enorme diversidade de propriedades de polímeros e 
suas misturas em gamas de pressão, temperatura e composição alargadas. Existem duas 
formas de se obterem estas propriedades: ou através de medição experimental exaustiva ou 
através da utilização de modelos que permitam estimar com razoável precisão as 
propriedades com interesse. No campo dos sistemas envolvendo polímeros, os modelos de 
carácter predictivo são ainda praticamente inexistentes ou os que existem apresentam erros 
elevados. Assim, reveste-se de especial importância a utilização de modelos que permitam 
correlacionar os dados experimentais medidos de forma a se puder compreender melhor os 
detalhes físicos que permitem construir modelos de previsão. Neste capítulo são 
apresentados alguns modelos termodinâmicos, que serão posteriormente utilizados para 
correlacionar os resultados experimentais de sorção de gases em polímeros vítreos obtidos 
com a microbalança de cristais de quartzo de baixas pressões e de altas pressões. O modelo 
de sorção de modo duplo (Barrer et al., 1958; Michaels et al., 1963) e a equação de Flory-
Huggins (Flory, 1941; Huggins, 1941) foram os escolhidos por serem os modelos mais 
utilizados na literatura para este tipo de sistemas e que, para além da sua simplicidade, 
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correlacionam de forma quantitativa os sistemas em causa. Outros modelos utilizados na 
literatura consistem em modificações dos modelos atrás mencionados (McDowell (1998), 
Hernandez et al. (1992 e 1994), Seregin et al. (1996) Qian et al. (1991a e 1991b), Kamiya 
et al., 1986 e Sato et al., 2002) e ainda a equação de estado de Sanchez-Lacombe 
(Lacombe e Sanchez, 1976, Sanchez e Lacombe, 1976 e Sanchez e Lacombe, 1978), a 
equação de estado de Sanchez e Panayiotou (Sanchez e Panayiotou, 1994) sendo estes dois 
últimos especialmente utilizados a pressões moderadas ou elevadas. Por outro lado, 
existem vários métodos de contribuição de grupo (Equação de estado Group-contribution 
Lattice-Fluid (GCLF-eos), GC-Flory, Universal Functional Activity Coefficient Model-
Free Volume (UNIFAC-FV), etc...) tal como alguns modelos moleculares (Self 
Associating Fluid Theory e modelos dela derivados) que podem ser utilizados para 
correlacionar e prever os resultados experimentais para equilíbrio liíquido-vapor, líquido-
líquido e vapor/liquido-polímero. Existem tentativas por parte de alguns autores para 
determinar os parâmetros destes modelos para gases como, por exemplo, o dióxido de 
carbono (Hamedi et al., 2003). Os parâmetros de interacção são determinados a partir do 
ajuste a dados experimentais. 
Paterson e Yampol’skii (1999) recolheram dados de sorção de gases numa grande 
variedade de polímeros vítreos medidos por centenas de autores que compilaram uma base 
de dados. O modelo utilizado na compilação foi o modelo de sorção de modo duplo. 
 
2 Volume Livre 
 
O volume livre é o volume que não está ocupado pelas moléculas, mas que lhes é 
acessível através do seu movimento. Por exemplo, a percentagem de volume livre em 
solventes é ligeiramente maior (40-50%) do que em polímeros (30-40%), exceptuando a 
água e o PDMS (poli(dimetilsiloxano)) (Elbro, 1992). A maior parte dos modelos não 
incluem este conceito de volume livre, pois existe alguma dificuldade em formular uma 
expressão matemática rigorosa do volume livre. Bondi (Bondi, 1968) escreveu que “every 
author defines the free-volume as what he wants it to mean”, indicando claramente essa 
dificuldade em termos matemáticos para descrever este fenómeno físico. A Figura III.1 
mostra o comportamento do volume livre com a temperatura. 
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A equação mais simples e com maior sucesso para descrever o volume livre, FV, é 
dada pela seguinte expressão: 
 
WVVVVFV −=−=
*  (III.1) 
 
onde V é o volume total, V* é o volume ocupado pelas moléculas, neste caso consideradas 
como esferas rígidas, e VW é o volume de van der Waals (Bondi, 1968; Elbro, 1992). De 
acordo com esta equação, o volume livre é simplesmente o volume disponível para as 
moléculas, quando o seu próprio volume é subtraído ao volume total.  
Outras sugestões, definições, têm surgido (Wilson, 1986; Kouskoumvekaki et al., 
2002) debatendo-se se o valor de V* será ou não superior a VW. Flory, propôs uma nova 
equação para volume livre: 
 
( ) 3,33131 WVVFV −=  (III.2) 
 
Esta equação foi mais tarde utilizada por diversos investigadores na modelação de 
equilíbrio de fases em sistemas poliméricos e em sistemas não-poliméricos assimétricos 
com resultados satisfatórios (Kontogeorgis, 1994; Coutinho, 1995; Polyzou, 1999).  
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Figura III.1: Comportamento Volume-Temperatura de um polímero amorfo. 
 
No caso concreto da sorção de gases em polímeros a acessibilidade das moléculas de 
sorbato ao volume livre depende do tamanho da molécula em causa, por exemplo lugares 
acessíveis a moléculas de dióxido de carbono podem não estar acessíveis a moléculas 
como propano ou maiores. Esta acessibilidade depende também da alteração da 
distribuição do volume livre do polímero, quer por mobilidade das macromoleculas de 
polímero quer pelo facto de o polímero poder, em determinadas condições, inchar.  
 
Volume livre de excesso 
O volume livre de excesso ou volume livre no polímero vítreo não relaxado, 
microcavidades, está representado pela zona sombreada na Figura III.1 (Paul, 1979). O 
volume livre de excesso reflecte a estrutura de um polímero vítreo amorfo que não está em 
equilíbrio e resulta do arrefecimento brusco do polímero no estado borrachoso para o 
estado vítreo. 
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3 Modelo de Sorção de Modo Duplo 
 
As isotérmicas de sorção de gases em polímero no estado vítreo exibem geralmente 
uma forma côncava em relação ao eixo da pressão. Este comportamento é bem 
representado pelo modelo de sorção de modo duplo (MSMD) que se baseia em dois tipos 
de sorção: solubilidade do gás na matriz polimérica de acordo com a Lei de Henry e sorção 
do gás no volume livre de excesso do polímero de acordo com a isotérmica de Langmuir. 
A solubilidade segundo a Lei de Henry assume que o polímero se encontra num estado 
líquido hipotético, ao passo que a sorção do tipo de Langmuir ocorre na parte do polímero 
no estado sólido, num material poroso (Kanehashi e Nagai, 2005). A solubilidade de gases, 
C, em polímeros vítreos pode assim ser descrita pela soma da solubilidade da lei de Henry, 
CD, e da solubilidade da isotérmica do tipo de Langmuir, CH: 
 
 HD CCC +=  (III.3) 
 
onde se pode rescrever: 
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CpkC
HD +
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1
'  (III.4) 
 
kD é o coeficiente da lei de Henry, b representa o parâmetro de afinidade das cavidades, o 
qual é a medida da afinidade das moléculas de soluto pelos sítios de Langmuir, C’H é o 
parâmetro de capacidade, caracterizando a saturação das cavidades e p é a pressão do 
sistema. De notar que, embora C designe a solubilidade do gás, normalmente neste campo 
o termo sorção é utilizado, uma vez que de uma forma geral em termodinâmica 
solubilidade refere-se à solubilidade de acordo com a lei de Henry. Daqui para a frente, o 
termo sorção será utilizado para designar a quantidade total de gás no polímero, esteja ele 
dissolvido na matriz polimérica ou sorvido em microcavidades. O modelo MSMD tem 
vindo a ser largamente utilizado para modelar a sorção de gases em polímeros. Kanehashi 
e Nagai (2005) publicaram um artigo de revisão deste modelo e analisaram os resultados 
de vários sistemas gás-polímero. O parâmetro kD representa o penetrante dissolvido na 
matriz polimérica em equilíbrio e b caracteriza a afinidade gás-polímero para cada sistema 
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em particular. C’H é usado por alguns autores para medir a quantidade de volume livre de 
excesso no estado vítreo. Com o aumento da temperatura de transição vítrea, o volume 
livre de excesso na fase de não equilíbrio aumenta com a temperatura, Figura III.1. 
O coeficiente de solubilidade pode ser calculado a partir do MSMD: 
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 (III.5) 
 
onde SD e SH são a solubilidade de acordo com a Lei de Henry e a sorção do tipo de 
Langmuir, respectivamente. A Figura III.2 apresenta um esquema deste modelo. 
Geralmente, a solubilidade é maior em polímeros vítreos do que em polímeros 
borrachosos. Este facto pode ser atribuído directamente à existência de um volume livre 
adicional, o volume livre de excesso, nos polímeros vítreos. Sendo assim, para 
temperaturas iguais e superiores à temperatura de transição vítrea, C’H b deverá ser nulo, 
prevalecendo apenas o termo respeitante à solubilidade de acordo com a Lei de Henry, kD. 
Deste modo, para temperaturas superiores à temperatura de transição vítrea, a solubilidade 
deverá ser directamente proporcional à pressão: 
 
 pkC D=  (III.6) 
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Figura III.2: Representação esquemática do modelo de sorção de modo duplo. 
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4 Modelo de Flory-Huggins 
 
O modelo de Flory-Huggins consiste numa expressão famosa para os coeficientes de 
actividade, e de uma forma mais geral para a energia de Gibbs de mistura, proposta por 
Flory e Huggins, simultaneamente e trabalhando independentemente (Huggins, 1941; 
Flory, 1941). Este modelo considera que a contribuição principal para o coeficiente de 
actividade provem de efeitos entrópicos (diferenças no tamanho, forma e volume livre 
entre o polímero e o solvente) e não dos efeitos entálpicos (energéticos). A entropia de 
mistura é calculada pela teoria de rede (Lattice Fluid Theory) onde se contabiliza o número 
de possibilidades de distribuir o polímero e o solvente por uma rede, onde cada molécula 
ocupa um número de lugares proporcional ao seu volume molecular. A Figura III.3 
representa uma distribuição das moléculas de polímero e das moléculas de solvente pela 
rede.  
 
 
Figura III.3: Esquema simplificado da distribuição das moléculas de solvente e de 
polímero pela rede. As esferas cinza representam um volume de solvente e cada esfera 
negra representa um volume de polímero igual ao volume de solvente. 
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Por simplicidade não se utilizam volumes rígidos mas calcula-se directamente o 
volume das moléculas a partir dos volumes específicos, vi (cm
3 g-1). Desta forma, a equação 
de Flory-Huggins pode escrever-se em termos de fracções volúmicas φi onde se assume 
que os volumes de excesso são nulos. A entalpia de mistura é calculada a partir do termo 
energético de van Laar com um parâmetro de interacção binário, χ12, o qual é usado para 
providenciar uma correlação precisa dos dados experimentais.  
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onde a é a actividade do solvente, w1 é a fracção mássica de solvente, w2 é a fracção 
mássica de polímero, r é o número de segmentos na molécula de polímero (cada 
segmento tem o mesmo tamanho que uma molécula de solvente), M1 é a massa molecular 
do solvente e M2 é a massa molecular média do polímero. A temperaturas inferiores à 
temperatura crítica do solvente, o volume específico do solvente foi calculado à 
temperatura de trabalho; para temperaturas superiores, o volume específico foi calculado 
à temperatura crítica. Originalmente, χ12 é uma constante característica da interacção 
polímero-solvente. No entanto, a aplicação deste modelo a resultados experimentais indica 
que este parâmetro não é constante, sendo normalmente considerada a sua dependência 
com a temperatura e por vezes com a concentração.  
No equilíbrio, a fugacidade do solvente na fase gasosa é igual à fugacidade do 
solvente na fase polimérica. Uma vez que a pressão de vapor dos polímeros é tão 
pequena, pode considerar-se desprezável, logo a fracção molar de solvente na fase gasosa 
é 1. Assim, a actividade do solvente, a1, no polímero é calculada por: 
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onde p é a pressão do sistema, psat é a pressão de saturação à temperatura de medida, ϕ1 é o 
coeficiente de fugacidade do solvente, ϕ1sat é o coeficiente de fugacidade do solvente nas 
condições de saturação e FP é o factor de Poynting que foi calculado por: 
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onde R é a constante universal dos gases perfeitos (83,1451 bar cm3 K-1 mol-1) e V1 é o 
volume molar dos gases considerados como gases perfeitos neste trabalho. Os coeficientes 
de fugacidade para os gases utilizados foram calculados a partir do programa DDMIX, 
NIST (Ely, 1990), que utiliza equações de estado do tipo Benedict-Web-Rubin modificado 
com 32 termos, específicas para cada fluído.  
A altas pressões, a solubilidade pode apresentar um comportamento convexo 
relativamente ao eixo da pressão devido a plasticização ou outras modificações que possam 
ocorrer. Para correlacionar quantitativamente esses resultados experimentais, utilizaram-se 
dois modelos alternativos: modificação de Qian et al. do modelo de Flory-Huggins (1991a 
e 1991b) e modificação do MSMD quer pela substituição do termo da lei de Henry pela 
equação de Flory-Huggins quer pela substituição do termo de Langmuir por um termo de 
BET. 
 
5 Outros Modelos de Sorção 
5.1 Modificação de Qian ao Modelo de Flory-Huggins 
 
De acordo com Qian et al. (1991a e 1991b), pode considerar-se que o parâmetro de 
interacção binário na equação de Flory-Huggins para além de depender da temperatura, 
depende também da concentração. Sendo assim:  
 
 ( )21212 ,φχχ T=  (III.12)  
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Considerando que os dois efeitos podem ser separados, o parâmetro de interacção 
binária é o produto de uma função da temperatura, D(T), por uma função da concentração, 
B(φ2): 
 
 ( ) ( ) ( )2212 , φφχ BTDT =  (III.13) 
 
onde as formas propostas para as duas funções são: 
 
 ( ) 222212 1 φφφ bbB ++=  (III.14) 
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bi e di  são coeficientes de ajuste ao sistema polímero-solvente em causa. 
 
5.2 Modelo de Sorção de Modo Duplo Flory-Huggins/Langmuir 
  
Uma vez que a equação de Flory-Huggins não tem em conta o volume livre de 
excesso, a sorção de gases em polímeros vítreos calculada através deste modelo apresenta 
desvios em relação aos valores experimentais. McDowell (1998) apresentou um modelo de 
sorção generalizado que é uma combinação dos modelos de Langmuir, CH, e de Flory-
Huggins, CFH: 
 
 HFH CCC +=  (III.16) 
 
A solubilidade é calculada pelo ajuste de três parâmetros, o parâmetro de interacção 
de Flory-Huggins, χ12, o parâmetro de capacidade, C’H e o parâmetro de afinidade do 
soluto pelas cavidades, b. A solubilidade é calculada através do modelo de Flory-Huggins, 
CFH, a partir de: 
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onde w1 é a fracção mássica calculada através da Equação III.9. A sorção é calculada 
através do modelo de Langmuir, CH, é dada por: 
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A Figura III.4 apresenta um esquema representativo deste modelo. 
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Figura III.4: Representação esquemática do modelo de sorção de modo duplo Flory-
Huggins/Langmuir 
 
A isotérmica deste modelo de sorção apresenta uma forma côncava em relação ao 
eixo da pressão a baixas pressões e está associada à sorção de gás numa fase fora de 
equilíbrio, isto é no volume livre de excesso do polímero. A pressões mais elevadas, a 
curva da sorção é convexa em relação ao eixo da pressão devido ao inchamento ou 
plasticização do polímero.  
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5.3 Modelo de GAB 
 
O Modelo de Sorção de Modo Duplo tem algumas limitações para descrever 
misturas gás-polímero cuja sorção tenha um comportamento do tipo II de BET (Brunauer-
Emmett-Teller), relacionado com o aparecimento de multicamadas de sorbato. 
Guggenheim (1966), Anderson (1946) e Boer (1953) propuseram um novo modelo, 
modelo de Guggenheim-Anderson-de Boer (GAB), onde a forma da isotérmica de BET é 
utilizada. A solubilidade, C, segundo o modelo de GAB é descrita por:  
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onde Cm é a sorção correspondente à monocamada da mistura, A e k’ são constantes 
dependentes da temperatura e a é a actividade do sorbato. k’ e A podem ser calculados por: 
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onde k’0 e A0 são factores pré-exponenciais, HL é a entalpia de condensação do vapor puro, 
Hm e Hn é a entalpia de sorção de monocamada e multicamada (n camadas) do vapor, 
respectivamente. O parâmetro A mede a diferença dos potenciais químicos entre as 
moléculas de sorbato na monocamada e na multicamada, enquanto que k’ mede a diferença 
entre as moléculas na multicamada e no líquido puro. 
Segundo o modelo de GAB, a sorção de um gás ou vapor em polímero vítreo é 
semelhante ao modelo de sorção de modo duplo para actividades pequenas, mas para 
actividades superiores o termo da sorção apresenta ainda algum peso e obtêm-se uma 
isotérmica com a concavidade virada para cima em relação ao eixo da pressão ou 
actividade, tal como representado no esquema da Figura III.5. Assim, este modelo pode ser 
descrito através da soma de dois termos, C1 e C2: 
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onde 0' pkk =  quando a actividade a é 0pp , p é a pressão do sistema e p0 é a pressão de 
saturação do sorbato. C1 corresponde à quantidade de moléculas de sorbato localizadas na 
matriz do polímero vítreo e C2 corresponde à quantidade de moléculas de sorbato que se 
localizam nas micro-cavidades. Para conhecer a relação entre a quantidade de sorbato 
presente nas micro-cavidades determina-se: 
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Figura III.5: Representação esquemática do modelo de GAB. 
 
 A forma da isotérmica obtida pelo modelo de GAB tem muitas semelhanças com o 
modelo de sorção de modo duplo Flory-Huggins/Langmuir tal como se pode verificar pelas 
Figura III.4 e Figura III.5. A Equação III.22 tem também muitas semelhanças com o 
modelo de sorção de modo duplo original (Equação III.4) onde a principal diferença reside 
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no primeiro termo em que o valor de k’ representa o desvio à linearidade dando origem a 
uma curvatura virada para cima em relação ao eixo da pressão e aumenta com a afinidade 
entre o sorbato e polímero. Timmermann (1989)  demonstrou que para k’ menor ou igual a 
1, recupera-se a equação de BET. O valor de A, por sua vez, mede a tendência de sorção na 
região das micro-cavidades em relação à matriz e deverá ser inferior a 1 para polímeros 
vítreos. Para temperaturas superiores à temperatura de transição vítrea o valor de A=1 e 
Cm≠0.  
 Embora este modelo tenha surgido em 1946, raramente foi utilizado para 
correlacionar a sorção da água em polímero sintéticos ou naturais. Tem, no entanto, sido 
utilizado com bastante sucesso na área de tecnologia alimentar, para descrever a actividade 
da água em alimentos (Bizot, 1983; Van den Berg, 1985; Tsami et al., 1990; Jonquières e 
Fane, 1998; Timmermann et al., 2001; Huang et al., 2003; Timmermann, 2003).  
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“A theory is something nobody believes, except the 
person who made it. An experiment is something 
everybody believes, except the person who made it.” 
Albert Einstein (1879-1955) 
 
 
 
 
 
 
 
1 Introdução 
 
A construção de um novo aparelho de medida implica necessariamente o seu teste de 
modo a validar os resultados originais que vão posteriormente ser medidos. O sistema teste 
ou de referência deve ser um sistema bem caracterizado, isto é, deve existir um número 
elevado de resultados experimentais disponíveis e concordantes na literatura, se possível de 
diversos autores utilizando diferentes métodos. Por outro lado, este sistema deve também 
ser semelhante ao sistema em estudo, de forma a testar o equipamento em condições 
experimentais semelhantes áquelas em que ele vai posteriormente ser utilizado. 
Assim, foi necessário encontrar um sistema gás-polímero de referência para testar as 
microbalanças de cristal de quartzo de baixas pressões e de altas pressões construídas. O 
sistema de gás-polímero escolhido foi o dióxido de carbono e Poliestireno (PS). Existe uma 
vasta informação na literatura com dados de sorção e de permeabilidade de dióxido de 
carbono em PS para pressões até 1 bar (Paterson e Yampol’skii, 1999) e para altas pressões 
CO2 em Poliestireno 
 
76 
(Hilic et al., 2000; Miura et al., 1998; Sato et al., 1996; Sato et al., 1999), é fácil de 
encontrar no mercado, economicamente acessível e não apresenta perigos no seu 
manuseamento. Neste trabalho, este sistema foi estudado na MCQ de baixas pressões e na 
MCQ de altas pressões. Na MCQ de baixas pressões o estudo foi realizado a 303,15 e 
313,19 K até 0,983 bar e na MCQ de altas pressões o estudo foi realizado a 307,5 e 
337,8 K até 50,89 bar. 
  
2 Caracterização do PS 
 
O monómero do PS, o estireno, tem uma ligação dupla carbono-carbono onde um 
anel benzénico e três hidrogénios estão ligados. O estireno e a unidade monomérica do PS 
estão representados na Figura IV.1. 
 
                                 
Figura IV.1: Estireno e a unidade monomérica do PS. 
 
Neste trabalho foram utilizados o poliestireno atáctico e monodisperso comprado à 
PolyScience e o poliestireno atáctico e polidisperso cedido gratuitamente pela Mapril, 
representante em Portugal da Atofina. Na Tabela IV.1 apresentam-se as principais 
características dos dois poliestirenos utilizados neste trabalho. A utilização de dois 
poliestirenos com características diferentes deve-se ao facto das referências bibliográficas 
para as baixas pressões e para as altas pressões utilizarem PS diferentes. Para altas 
pressões, as referências bibliográficas utilizaram o poliestireno da Atofina, com uma 
polidispersidade de 2,7 e para baixas pressões utilizaram poliestireno monodisperso.  
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Uma vez que a Tg do PS da Polyscience não é conhecida, e este dado é importante 
para o tratamento térmico do filme, ela foi medida experimentalmente por Calorimetria 
Diferencial de Varrimento (DSC). 
 
 
Tabela IV.1: Principais características dos fabricantes dos poliestirenos utilizados. 
Propriedades Unidades 
PolyScience, 
Inc., Espanha 
Atofina, 
Portugal 
Nome   
Lacqrene Cristal 
1450 N 
Tg K 376,2
* 378 
Densidade g cm-3 1,0474 1,05 
Mw D 197 000 190 000 
Polidispersidade  1,05 2,7 
 * valor medido nesta tese por DSC. 
 
 
Determinação da Temperatura de Transição Vítrea 
 
A temperatura de transição vítrea do poliestireno da PolyScience foi determinada por 
DSC com um instrumento de análise térmica DSC-50/DTA-50 da Shimadzu. Os testes 
foram executados com dois varrimentos por cada amostra a 2 K.min-1 desde a temperatura 
ambiente até a 473 K. A calibração foi executada a 2 K.min-1 com os padrões de In e Pb. 
Os dois varrimentos foram executados a 2 K.min-1 para uma maior precisão das 
temperaturas em análise. O primeiro varrimento serviu para libertar o polímero de tensões 
estruturais, seguido de um arrefecimento rápido e constante. O segundo varrimento foi 
utilizado para calcular o valor de Tg. A análise térmica do poliestireno da PolyScience é 
apresentada na Figura IV.2, verificando-se, pelo tratamento dos dados do 2º varrimento, 
que a Tg é 376,2 K. Tal como se previa, uma vez que o poliestireno utilizado é atáctico, 
não se verificou qualquer cristalização. 
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Figura IV.2: Análise térmica do poliestireno monodisperso da PolyScience. 
 
3 Solubilidade de CO2 em PS 
 
MCQ a baixas pressões 
 
O cristal de 9 MHz com eléctrodos de ouro de 3 mm de diâmetro, proveniente da 
Euroquartz, Inglaterra, foi revestido de acordo com o procedimento descrito na parte 
experimental do capítulo II e sofreu um tratamento térmico por recozimento a 378 K, 
ficando no final com ∆FC = – 29 101 Hz o que corresponde a um filme de 0,22 mg de 
poliestireno, segundo a Equação II.12. O cristal assim revestido foi introduzido na célula 
de solubilidade da MCQ de baixas pressões e determinou-se a sorção de dióxido de 
carbono em PS, da forma descrita anteriormente no capítulo II. As duas isotérmicas obtidas 
para o dióxido de carbono em poliestireno atáctico e a comparação com Sada et al. (1987) 
e Carfagna et al. (1986) (ambos utilizaram o método de decaímento de pressão) estão 
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representados na Figura IV.3 e na Tabela D.1. O desvio médio absoluto, AAD (Equação 
IV.1) dos resultados experimentais a 303 K comparados com os resultados experimentais 
de Sada et al. (1987) é de 1,5 % e a 313 K comparados com os resultados experimentais de 
Carfagna et al. (1986) é de 3,1 %. 
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onde n é o número de pontos experimentais, Cexp é a solubilidade medida e Clit é a 
solubilidade apresentada na literatura correlacionada pelo modelo de sorção de modo 
duplo. 
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Figura IV.3: Sorção do dióxido de carbono em poliestireno monodisperso: () resultados 
experimentais obtidos neste trabalho a 303,15 K e () a 313,19 K; (—) 303,15 K por Sada 
et al. (1987); (⁃⁃⁃⁃) 313,15 K por Carfagna et al. (1986). 
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MCQ a altas pressões 
 
Para a medição da sorção do CO2 em PS a altas pressões foi preparado um cristal de 
quartzo de 9 MHz com eléctrodos de ouro de 5 mm de diâmetro proveniente da 
International Crystal Manufacturing Co, Inc (ICM) dos EUA. O revestimento é de 
poliestireno polidisperso proveniente da Mapril, Portugal e foi depositado de acordo com o 
procedimento descrito na parte experimental do capítulo II, tendo sofrido um tratamento 
térmico por recozimento, como foi descrito no capítulo II, a 378 K. A variação de 
frequência obtida no final do tratamento térmico foi de ∆FC = – 44 041,5 Hz o que 
corresponde a ter cerca de 0,94 mg de poliestireno de acordo com a Equação II.12. As duas 
isotérmicas medidas, 307,5 e 337,8 K, estão representadas na Figura IV.4, juntamente com 
a comparação com valores experimentais de solubilidade obtidos por outros autores. Os 
valores da sorção medidos estão apresentados no Apêndice D na Tabela D.2 e os desvios 
médios absolutos em relação aos resultados da literatura estão apresentados na Tabela 
IV.2, assim como algumas propriedades do PS utilizado na literatura. 
O polímero utilizado neste trabalho experimental, Atofina, Laquerene 1450N, foi o 
utilizado por Hilic et al., 2001 e tal como se pode verificar a concordância é excelente, 
tendo em conta que estão a ser utilizadas técnicas diferentes de medição da sorção. 
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Figura IV.4: Sorção do dióxido de carbono a altas pressões em poliestireno da Atofina: 
resultados experimentais obtidos neste trabalho a () 307,5 K e a () 337,8 K; Wissinger 
e Paulaitis, 1987 a () 308 K e a () 338,20 K; (---) Paterson e Yampol’skii, 1999 a 
308 K; () Hilic et al., 2001 a 338,22 K; (—) modelo de sorção de duplo modo a 307,5 e a 
337,8 K, ajustados aos resultados experimentais obtidos neste trabalho. 
 
 
Tabela IV.2: Desvios médios absolutos entre os resultados experimentais da sorção de 
dióxido de carbono em poliestireno e os valores da literatura. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
MG – Método gravimétrico; MDP – Método de decaimento da pressão; MFV – Método de 
decaimento de pressão com sensor de força de um fio vibrante. 
 
 
Toi e Paul, 
1982 
Wissinger e 
Paulaitis, 1987 
Raymond e 
Paul, 1990 
Hilic et 
al., 2001 
Mw 850 000 250 000  190 000 
ρ/gcm-3   1,052  
Polidispersidade <1,06   2,7 
Método 
Experimental 
MDP MG MDP MFV 
T/K AAD % 
308 17 6,2 9,1  
338  4,6  2,1 
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4 Conclusões 
 
Os resultados de sorção obtidos para o sistema teste dióxido de carbono em 
poliestireno, indicam que este é um método adequado para medir solubilidade de gases em 
polímeros, na gama de temperaturas e pressões em causa, isto é, entre 283 e 323K e 
pressões até 50 bar. Obteve-se uma precisão de 2 % e de 5 % para a MCQ de baixas e de 
altas pressões construídas no decurso deste trabalho, respectivamente.  
A MCQ mostra ser um método preciso, exacto, reprodutível e rápido para o estudo 
de solubilidade de gases em polímeros. De salientar ainda que nas condições utilizadas 
neste trabalho os pressupostos da equação de Sauerbrey são válidos, o que proporciona a 
capacidade de determinar variações de massa a partir de variações de frequência. 
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“Our Goal 
is to change the world 
by not changing it at all.” 
Cargill-Dow LLC 
 
 
 
 
 
 
 
1 Resumo 
 
Neste capítulo serão apresentados os resultados de sorção de gases atmosféricos 
(azoto, dióxido de carbono, oxigénio e vapor de água) e etileno em Ácido Poliláctico 
(PLA). Na região de baixas pressões foram medidas 4 isotérmicas para cada gás, à 
temperatura de 283, 293, 303 e 313 K e as pressões até 1,2 bar. Na região de altas pressões 
foram medidas 3 isotérmicas para dióxido de carbono em PLA a 303, 313 e 323 K e a 
pressões até 50 bar. Para compreender melhor os factores que afectam a sorção, foram 
realizados estudos de sorção a baixas pressões com 2 tratamentos térmicos distintos e a 
altas pressões com 3 tratamentos térmicos. 
Serão ainda apresentados resultados da solubilidade de d-limoneno em PLA a 
303,15 K medidas com uma microbalança de sorção. 
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2 Caracterização do PLA 
 
Na seguinte Tabela V.1 estão apresentadas algumas das principais características do 
PLA utilizado neste trabalho em função da quantidade de lactídeo LL e DD presente no 
polímero. 
 
Tabela V.1: Principais características dos PLA usados neste trabalho  
(Lechermeier et al., 2001). 
Propriedades Unidades PLA 80:20 PLA 96:4 PLA 98:2 
LL % 80 96 98 
DD % 20 4 2 
DL % 0 0 0 
Tg K 324,6 330,2 332,7 
Densidade g cm-3 1,26391   
Mw Da 102 800 98 980 87 131 
Polidispersidade  1,46   
     1 valor medido a 293,2 K, densidade(T)=1,2835e-0,0007701*T/ºC. 
 
Foram ainda realizadas análises de calorimetria diferencial de varrimento (DSC) e 
análises termogravimétricas (TGA) do PLA que permitem obter informação relevante 
sobre as propriedades térmicas do polímero como por exemplo, temperatura de transição 
vítrea, temperatura de cristalização, temperatura de fusão, percentagem de cristalização e 
temperatura de decomposição térmica. Utilizou-se também a análise por raios-X para 
confirmar a percentagem de cristalites existentes no polímeros e estudar a morfologia 
destas cristalites. A microscopia electrónica de varrimento e a microscopia de força 
atómica em tapping mode permitem caracterizar a superfície do filme, podendo ser obtida 
informação sobre possíveis fracturas do filme e rugosidade. 
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3 Calorimetria Diferencial de Varrimento e Análise 
Termogravimétrica 
 
A análise de DSC foi realizada com o instrumento de análise térmica DSC-50/DTA-
50 da Shimadzu e foi executada com dois varrimentos por cada amostra a 2 Kmin-1 desde a 
temperatura ambiente até 473 K e arrefecimento a 10 Kmin-1. A calibração do instrumento 
foi executada à velocidade de varrimento de 2 Kmin-1 com os padrões de In e Pb sob uma 
atmosfera de azoto. Os varrimentos foram executados a 2 Kmin-1 para uma maior precisão 
das temperaturas em análise. Com o primeiro varrimento libertou-se o polímero de tensões 
estruturais e obtiveram-se valores que permitem calcular a percentagem de cristalização, 
após o que se efectuou um arrefecimento rápido e constante. O segundo varrimento 
permitiu calcular o valor de temperatura de transição vítrea, temperatura de fusão e de 
cristalização. Para calcular a percentagem de cristalização a partir dos resultados de uma 
análise térmica é necessário determinar a entalpia de cristalização, Hc, a partir da área do 
pico exotérmico e a entalpia de fusão, Hm, a partir da área do pico endotérmico. Com a 
diferença entre a quantidade de energia libertada na cristalização por grama de polímero e 
a quantidade de energia consumida na fusão dos cristais por grama de polímero, calcula-se 
a quantidade de polímero na fase cristalina antes de aquecer a amostra a temperaturas 
superiores à Tg. Para calcular a percentagem de cristalização é necessário conhecer a 
entalpia de cristalização do polímero, isto é a energia necessária para se obter um polímero 
100% cristalino. A energia de cristalização para L-PLA 100% cristalino, ∆Hid100%, é de 
93,6 J.g-1 (Lechermeier et al., 2001). Assim, a percentagem de cristalização pode ser 
calcular por: 
 
100.%
%100
×
∆
−
=
id
cm
H
HH
cris  (V.1) 
 
A TGA do PLA foi realizada com o detector TGA-50 para termogravimetria entre a 
temperatura ambiente e 773 K a 5 Kmin-1 sob atmosfera de azoto com um fluxo de 
20 ml.min-1. Os resultados da TGA dos três filmes utilizados com diferentes proporções de 
isómeros L:D estão representadas na Figura V.1. O PLA 80:20 é o que apresenta uma 
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temperatura de decomposição mais baixa, 525 K, seguido pelo PLA 96:4, 570 K, e 
finalmente o PLA 98:2, 574 K. Destes resultados pode-se concluir que o isómero L permite 
estabilizar termicamente a estrutura polimérica. Verificou-se que a degradação ocorre de 
forma imediata e completa, sem reacções intermediárias.  
0%
20%
40%
60%
80%
100%
280 320 360 400 440 480 520 560 600 640 680 720 760
T/K
w
/w
PLA 98:2
PLA 96:4
PLA 80:20
 
Figura V.1: Análise termogravimétrica do PLA 98:2, 96:4 e 80:20. 
 
A Figura V.2 apresenta o resultado da análise térmica efectuada ao PLA 98:2 sem 
qualquer tratamento térmico. O 1º varrimento não apresenta qualquer cristalização, 
fundindo os cristais existentes a partir de 423 K. O 2º varrimento já apresenta uma 
cristalização a partir de 357 K e um valor de Tg de 329,4 K. O pico endotérmico 
correspondente à fusão dos cristais, apresenta um pequeno ombro exotérmico entre 422 e 
429 K, que pode ser atribuído a uma fracção de cristalites menores e menos perfeitas. Este 
duplo pico de fusão para o PLA foi também descrito por Queiroz (2000), tendo sido 
desprezada a sua existência, pois a esta temperatura o padrão de difracção de raios-X 
permaneceu inalterado. 
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Figura V.2: 1º e 2º varrimento da análise térmica de PLA 98:2 sem tratamento 
térmico. 
 
A Figura V.3 apresenta as curvas de análise térmica do PLA 80:20 sem qualquer 
tratamento térmico. Como se pode verificar não existe qualquer cristalização. O primeiro 
varrimento não permite determinar com clareza a temperatura de transição vítrea. O 
segundo varrimento permitiu determinar o valor de Tg a 325,3 K.  
Os resultados obtidos para PLA 98:2 e PLA 80:20 sem qualquer tratamento térmico 
estão apresentados na Tabela V.2. 
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Tabela V.2: Resultados da análise térmica do PLA 98:2 e PLA 80:20 utilizado. 
Designação Var. 
Tg 
K 
Tc 
K 
Tm 
K 
%cris. 
PLA 98:2 
1º - - 439,6 46 
Sem tratamento 
2º 329,4 375,4 440,4 16 
PLA 80:20 
1º 326,1 - - 0 
Sem tratamento 
2º 325,3 - - 0 
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Figura V.3: 1º e 2º varrimento da análise térmica de PLA 80:20 sem qualquer tratamento. 
 
O efeito do tratamento térmico dos filmes poliméricos nas suas propriedades 
térmicas, morfológicas e mecânica tem sido descrito na literatura com algum detalhe (Zhou 
et al., 1993; Tsuji e Ikada, 1995; Zhang et al., 2003, 2004a, 2004b). Na maioria dos casos 
3 protocolos térmicos são escolhidos (recozimento, fusão seguida ou não de recozimento e 
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fusão seguida de arrefecimento rápido seguida ou não de recozimento) e o efeito do 
tratamento térmico nas propriedades térmicas, na percentagem de cristalinidade e nas 
propriedades mecânicas é estudado. Neste trabalho pretende-se ir mais longe e 
correlacionar o tratamento térmico do PLA com a sorção de gases e vapores. Desta forma, 
e tendo em conta os resultados obtidos para ambos os filmes de PLA 80:20 e 98:2 sem 
tratamento térmico, foram escolhidos três protocolos de tratamento térmico a submeter os 
filmes de PLA 98:2 e PLA 80:20 onde posteriormente se irá estudar a sorção de gases. Os 
tratamentos térmicos são os seguintes:  
• Recozido: aquecimento desde a temperatura ambiente até temperatura 
superior à Tg (348 K) durante 2 dias, 1 dia à temperatura ambiente e mais um 
dia a 348 K; 
• Fundido e arrefecido lentamente: aquecimento desde a temperatura ambiente 
até temperatura superior à temperatura de fusão (523 K no caso do PLA 98:2 
ou 493 K, no caso do PLA 80:20), a 2 Kmin-1, seguida de um arrefecimento 
até à temperatura ambiente a 10 Kmin-1;  
• Fundido e arrefecido rapidamente: aquecimento desde a temperatura 
ambiente até temperatura superior à temperatura de fusão (523 K no caso do 
PLA 98:2 ou 493 K, no caso do PLA 80:20), a 2 Kmin-1, seguida de um 
arrefecimento rápido para 259 K, por colocação num congelador de 
frigorífico; 
 
O recozimento contém um processo cíclico pois verificou-se por microscopia 
electrónica que este tratamento produz filmes com uma superfície mais regular e com 
menos fracturas. Um filme uniforme é essencial para aplicação em MCQ pois a 
sensibilidade do cristal varia radialmente. A temperatura de 523 K foi escolhida com base 
na temperatura de fusão e na temperatura inicial da decomposição do PLA 80:20 (525 K). 
No caso do PLA 80:20 optou-se por utilizar apenas uma temperatura ligeiramente superior 
à temperatura de fusão. Como o PLA 80:20 não apresenta cristalites o objectivo é apenas 
verificar se a Tg varia com o tratamento térmico. No Apêndice E encontram-se as curvas 
das análises térmicas do PLA 98:2 com os 3 tratamentos térmicos e do PLA 80:20 
recozido. Neste último caso, uma vez que o polímero não apresenta cristalização, e se 
verificou que o tratamento térmico não influencia as propriedades térmicas, apenas se 
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caracterizou um dos tratamentos térmicos, assumindo que os outros indicariam resultados 
semelhantes. As curvas de DSC do PLA 98:2 com os 3 tratamentos térmicos apresentam 
pequenos picos exotérmicos, ombros, semelhantes aos obtidos para PLA 98:2 sem 
qualquer tratamento térmico. 
Na Tabela V.3 estão apresentadas as temperaturas de transição vítrea, temperaturas 
de cristalização, entalpias de cristalização, temperaturas de fusão, entalpias de fusão e as 
percentagens de cristalização para o PLA 98:2 e PLA 80:20.  
 
Tabela V.3: Resultados da análise térmica do PLA e comparação com a bibliografia 
(Auras et al., 2004). 
Designação Var. 
Tg 
K 
Tc 
K 
Tm 
K 
%cris. 
PLA 98:2 
1º - - 439,6 46 
Sem tratamento 
2º 329,4 375,4 440,4 16 
1º - - 438,9 19 
Recozimento  
2º 328,3 370,7 439,4 8 
1º 328,8 366,8 439,5 10 Fundido e arrefecido 
lentamente 2º 326,0 372,3 439,5 8 
1º 327,9 373,7 439,3 5 Fundido e arrefecido 
bruscamente 2º 329,2 374,8 439,4 5 
Auras et al., 2004  344,6  436,6 40 
PLA 80:20 
1º 326,1 - - 0 
Sem tratamento 
2º 325,3 - - 0 
1º - - - 0 
Recozimento  
2º 323,5 - - 0 
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4 Difracção de Raios-X 
  
A análise de difracção de raios-X foi realizada num difratometro automático da 
Philips, modelo X’Pert. Os parâmetros de análise foram: 2θ de 6 a 33º, passos de 0,05º, 
tempo de aquisição de 3 s por passo, feixe com um comprimento de onda de 1,5405600 Å 
(CuKα), ânodo de Cu e as medidas foram realizadas sob um ângulo rasante (< 5º). O 
método do ângulo de incidência rasante foi escolhido por caracterizar o fino filme 
polimérico e salientar os picos de cristalinidade do filme polimérico. Desta maneira a 
radiação penetra pouco no substrato (eléctrodo do cristal de quartzo (Ag) e no próprio 
cristal de quartzo) e assim o fino filme polimérico exibe maiores intensidades relativas em 
relação aos picos do substrato, como se pode observar pela Figura V.4. 
 
 
Figura V.4: Esquema do método utilizado em raios X, ângulo rasante da radiação de 
incidência. 
  
As amostras dos filmes de PLA 80:20 e 98:2 foram preparadas em cristais de quartzo 
com eléctrodos de prata de 8,867 MHz da HEC, USA, similares aos cristais utilizados nas 
medições da sorção dos gases. O difratograma do PLA 98:2 recozido está representado na 
Figura F.1, Apêndice F. Para ângulos de incidência superiores a 30º deixa-se de verificar o 
efeito do filme polimérico.  
Os difractogramas obtidos para as amostras dos filmes PLA 98:2 com os 3 
tratamentos térmicos anteriormente descritos e para as amostras dos filmes de PLA 80:20 
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recozido e fundido são apresentados no Apêndice F. O difratograma do PLA 98:2 recozido 
apresenta dois picos a 16,6º e a 18,9º resultantes de cristalização, enquanto que o do PLA 
98:2 fundido e arrefecido lentamente apresenta apenas um pico a 16,6º e o do PLA 98:2 
fundido e arrefecido bruscamente não apresenta qualquer pico. Tal como era de esperar, 
ambos os filmes de PLA 80:20 sujeitos a tratamentos térmicos diferentes não apresentam 
picos nos seus difratogramas, indicando a ausência de cristalites. A partir da área dos picos 
é possível determinar a percentagem de PLA cristalizado, XC %: 
 
100% ×
+
=
CA
C
C AA
A
X  (V.2) 
 
onde AC é a área dos picos que corresponde à fase cristalina e AA é a área correspondente a 
polímero na fase amorfa. Os resultados de difracção de raios X para os diferentes 
polímeros de PLA com diferentes conteúdos de L:D e diferentes tratamentos térmicos 
estão resumidos na Tabela V.4. 
 
Tabela V.4: Resultados das análises de difracção de raios X para  
o PLA 98:2 e 80:20 com diferentes tratamentos térmicos. 
Tratamento Térmico Picos %cris. 
PLA 98:2 
Recozimento  16,6º e 18,9º 20 
Fundido e arrefecido lentamente 16,6º 10 
Fundido e arrefecido bruscamente - - 
PLA 80:20 
Recozimento  - - 
Fundido e arrefecido bruscamente - - 
 
Por comparação desta tabela com a Tabela V.3 podemos verificar que os resultados 
obtidos através do DSC se confirmam por Raios-X, sendo a percentagem de cristalinidade 
maior no PLA 98:2 recozido, seguido do PLA 98:2 fundido e arrefecido lentamente e por 
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fim do PLA 98:2 fundido e arrefecido bruscamente. Uma vez que existe uma pequena 
diferença no valor da percentagem de cristalinidade entre um método e outro considerou-se 
que no PLA 98:2 recozido existe 20% de cristalinidade, no PLA 98:2 fundido e arrefecido 
lentamente existe 10% de cristalinidade e no PLA 98:20 fundido e arrefecido bruscamente 
existe 5% de cristalinidade.   
 
5 Microscopia Electrónica de Varrimento e M. Força Atómica 
(SEM e AFM) 
 
Para compreender melhor o efeito do tratamento térmico no revestimento polimérico, 
foi utilizada microscopia electrónica de varrimento (SEM), realizada num S-4100 da 
Hitachi, e microscopia de força atómica (AFM) realizada num microscópio de multimodos 
com o nanoscópio IIIA da Digital Instruments em tapping mode. 
As amostras para SEM foram preparadas por colocação de uma gota de uma solução 
de 0,5 (m/v) % de PLA em diclorometano numa lamela de vidro (2 x 2 cm). Cada lamela 
de vidro com amostra foi colada num suporte para SEM com cola de carbono e uma 
camada de carbono foi depositada sobre esta. Da Figura V.5 à Figura V.7 apresentam-se as 
imagens de SEM de PLA 98:2 sujeito a diferentes períodos de recozimento, 0 h, 48 h e 109 
h, respectivamente, a 348 K numa estufa ventilada. A Figura V.8 mostra uma imagem de 
SEM onde o filme polimérico sofreu um tratamento térmico diferente, um recozimento 
cíclico, 38 h a 348 K, 105 h à temperatura ambiente e mais 24 h a 348 K. Esta última 
figura revela claramente um filme mais uniforme, sem facturas. Embora o tempo de 
recozimento do caso das 109 h a 348 K (Figura V.7) seja superior à soma do tempo de 
recozimento cíclico 38h+24h=62h (Figura V.8), este último apresenta uma superfície mais 
regular com menos fracturas. Sendo assim, o método cíclico de recozimento foi o 
seleccionado para este trabalho.  
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Figura V.5: Imagem de SEM do PLA 98:2 sem tratamento térmico. 
 
 
Figura V.6: Imagem de SEM do PLA 98:2 com 48 horas a 348 K. 
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Figura V.7: Imagem de SEM do PLA 98:2 com 109 horas a 348 K. 
 
 
Figura V.8: Imagem de SEM do PLA com recozimento cíclico, 38 h a 348 K + 105 à 
temperatura ambiente + 24 h a 348 K. 
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Para analisar a superfície dos filmes com os diferentes tratamentos térmicos atrás 
descritos, prepararam-se amostras em cristais de quartzo com eléctrodos de prata, 9 MHz, 
segundo o mesmo procedimento apresentado para a preparação dos filmes para as medidas 
de sorção na MCQ. Os cristais com as amostras foram coladas com cola de carbono em um 
suporte do SEM e depositou-se uma fina camada de carbono por vaporização de grafite. As 
imagens de SEM e topográficas 3D de AFM para o PLA 98:2 com os 3 tratamentos 
térmicos a estudar neste trabalho e de PLA 80:20 recozido e fundido e arrefecido 
bruscamente estão apresentadas no Apêndice G. Estas imagens indicam a existência de 
poros no filme, provocada pela evaporação do solvente. No entanto, enquanto o PLA 98:2 
recozido exibe uma superfície muito regular, com porosidade uniforme, o PLA 80:20 
recozido apresenta topografia acidentada. Todos os filmes fundidos evidenciam uma 
textura lisa onde a fusão do filme polimérico permitiu eliminar os poros. Embora os poros 
da amostra de PLA 80:20 não seja tão regulares como no caso do PLA 98:2, as 
rugosidades do PLA 98:2 e do 80:20 são da mesma ordem de grandeza, para os mesmos 
tratamentos térmicos, como se pode verificar por consulta da Tabela V.5. 
 
 
Tabela V.5: Rugosidade dos filmes de PLA estudados. 
PLA Tratamento térmico 
Rugosidade 
(RMS)/nm 
Recozido 203 
Fundido e arrefecido lentamente 3,2 PLA 98:2 
Fundido e arrefecido bruscamente 3,3 
Recozido 193 
Fundido e arrefecido lentamente 2,2 PLA 80:20 
Fundido e arrefecido bruscamente 1,5 
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6 Sorção de gases/vapores em PLA 80:20 
 
A sorção de dióxido de carbono, etileno, oxigénio, azoto e vapor de água em PLA 
80:20 foi medida na gama de temperaturas desde 282,92 a 313,54 K e a pressões inferiores 
à pressão atmosférica com a MCQ construída neste trabalho. Apenas a sorção de dióxido 
de carbono em PLA 80:20 foi medida a altas pressões, até cerca de 40 bar, na gama de 
temperaturas entre 303,7 e 323,7 K. Os filmes de PLA 80:20 utilizados foram preparados 
em cristais de quartzo com eléctrodos de ouro com os três tratamentos térmicos 
anteriormente descritos. Os resultados de sorção a baixas pressões foram correlacionados 
apenas com o MSMD, enquanto que os resultados de sorção a altas pressões, devido à 
forma das isotérmicas de sorção (côncava para pressões baixas e convexa a partir dos 10 
bar) foram correlacionados com 4 modelos, o MSMD, a Equação de Flory-Huggins, a 
modificação de Qian e ainda o MSMD Flory-Huggins/Langmuir, e os resultados obtidos 
comparados. 
 
Baixas pressões 
 
As isotérmicas de sorção obtidas para o dióxido de carbono, etileno, oxigénio, vapor 
de água e azoto em PLA 80:20 recozido em função da pressão estão apresentadas nas 
Tabelas D.3 a D.7 e da Figura V.9 à Figura V.13, respectivamente. A sorção da água foi 
medida apenas até 90 % da pressão de vapor da água à temperatura de medida, de forma a 
evitar a condensação. A análise das figuras indica que todos os sorbatos estudados 
apresentam isotérmicas côncavas, excepto o vapor de água que tem um comportamento 
linear com a pressão. O vapor de água é o sorbato mais solúvel no filme, seguido do 
etileno e dióxido de carbono, que têm sorções semelhantes. O azoto e o oxigénio têm 
valores de sorção aproximados, que são cerca de metade da sorção determinada para o 
dióxido de carbono, para a mesma pressão e temperatura. Desta forma, pode-se afirmar que 
a magnitude da sorção está relacionada com a temperatura de condensação de cada gás 
(Tabela V.6), de acordo com a ordem H2O>>CO2≈C2H4>>O2>>N2. 
A sorção de gases em PLA 80:20 fundido e arrefecido lentamente e fundido e 
arrefecido rapidamente foi medida até 1,128 bar e a temperaturas entre 282,96 e 313,54 K. 
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Os valores obtidos para a sorção para os gases e vapores estudados em filmes de PLA 
fundidos e arrefecidos de formas diferentes indicam que não existem diferenças 
significativas entre eles, ou seja, que a sorção em PLA 80:20 fundido é independente do 
arrefecimento. Assim, para simplificação de linguagem serão apenas apresentados 
simplesmente resultados de sorção em PLA 80:20 fundido. As isotérmicas de sorção 
obtidas para o dióxido de carbono, etileno, oxigénio e vapor de água em PLA 80:20 
fundido estão apresentadas nas Tabelas D.8 a D.11 e da Figura V.9 à Figura V.12, 
respectivamente. Não foi possível de medir a sorção de azoto em PLA 80:20 fundido uma 
vez que ela é inferior ao limite de detecção do método, 0,05 cm3(STP)cm-3. Também neste 
caso, todos os sorbatos estudados apresentam isotérmicas côncavas, excepto o vapor de 
água que tem um comportamento linear com a pressão. Os sorbatos apresentam também 
uma ordem de sorção igual à verificada em PLA 80:20 recozido, de acordo com a ordem 
da condensabilidade, sendo o vapor de água aquele que apresenta maior sorção, seguido do 
dióxido de carbono e do etileno. O oxigénio tem uma sorção muito baixa em PLA 80:20 
fundido e para pressões inferiores a 0,6 bar encontra-se abaixo do limite de detecção do 
método. Este facto pode ser visualizado na Figura V.11 onde a linha a tracejado indica o 
limite de detecção do método.  
A comparação dos resultados experimentais obtidos para os filmes de PLA 80:20 
com os dois protocolos térmicos evidencia que a sorção do azoto e do oxigénio é mais 
elevada no filme recozido do que no filme fundido. Para o CO2 e etileno a sorção é 
praticamente independentes do protocolo térmico adoptado e no caso do vapor de água a 
sorção é maior no filme fundido do que no recozido.  
As isotérmicas do MSMD para o dióxido de carbono, etileno, oxigénio, vapor de 
água e azoto em PLA 80:20 estão representadas por linhas na Figura V.9 à Figura V.13, 
respectivamente, e os parâmetros do modelo para cada gás estudado estão apresentados na 
Tabela V.7 para o PLA 80:20 recozido e na Tabela V.8 para o PLA 80:20 fundido. 
Kanehashi e Nagai (2005) realizaram uma análise estatística da sorção de gases (dióxido 
de carbono, metano e azoto) em 250 polímeros vítreos à temperatura de 308 K e pressões 
entre 0-40 bar, onde concluem que os parâmetros do MSMD possuem de facto significado 
físico, podendo ser utilizados para concluir sobre o mecanismo de sorção, a estrutura dos 
filmes poliméricos em termos de volume livre de excesso, assim como a afinidade entre o 
soluto e o filme polimérico. Por exemplo, a quantidade de lugares ocupados por moléculas 
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de sorbato em lugares do tipo de Langmuir versus do tipo de Henry pode ser comparada 
através da seguinte equação: 
 
100
'
% ×
+
=
bCk
k
Lang
HD
D   (V.3) 
 
A análise dos parâmetros C´H e b indicam que eles estão correlacionados, sendo 
normalmente utilizado o seu produto para designar a capacidade de Langmuir aparente. 
Aplicando esta equação aos parâmetros do modelo obtidos por correlação dos resultados 
experimentais de sorção pode-se concluir que, a sorção em sítios de Langmuir é preferida 
por todos os gases para os dois tratamentos térmicos do filme, excepto pelo azoto. Também 
o vapor de água se solubiliza preferencialmente na matriz polimérica e não nas 
microcavidades. No caso do etileno em ambos os filmes de PLA 80:20 recozido e fundido, 
a sorção do tipo Langmuir é a preferida, com cerca de 69 a 92 % dos lugares ocupados em 
PLA 80:20 recozido é cerca de 78 a 88% em PLA 80:20 fundido. Para este gás pode-se 
afirmar que a sorção em sítios de Langmuir é praticamente independente do tratamento 
térmico diminuindo com o aumento de temperatura, como seria de esperar. O dióxido de 
carbono revela também preferência pelos lugares de Langmuir, especialmente no caso do 
PLA 80:20 recozido, onde cerca de 79 a 87 % de moléculas se encontram em sítios de 
Langmuir contra os cerca de 52 a 75% para o PLA 80:20 fundido. No caso do oxigénio 
verifica-se que a correlação da sorção deste gás em PLA 80:20 fundido com o MSMD 
apresenta desvios consideráveis em relação aos dados experimentais, pelo que não é 
apresentada. A análise dos resultados da correlação da sorção do N2 em PLA 80:20 
recozido com o MSMD indica que o mecanismo preponderante é a sorção na matriz 
polimérica de acordo com a Lei de Henry.  
No caso do vapor de água, a sorção ocorre principalmente por solubilidade na matriz 
polimérica, como se pode verificar pela forma quase linear das isotérmicas de sorção 
apresentadas. De salientar, que a preferência por lugares do tipo Langmuir diminui 
significativamente com o aproximar da temperatura à temperatura de transição vítrea. Este 
facto pode ser observado nas Figura V.14 e Figura V.15 onde são apresentadas as entalpias 
de solubilidade de acordo com a lei de Henry para o PLA 80:20 recozido e PLA 80:20 
fundido, respectivamente, de acordo com a relação de van’t Hoff. Tal como já foi 
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discutido, a maior dependência com a temperatura é verificada para o vapor de água, -38,5 
kJ.mol-1, e a menor dependência para o etileno, -8,7 kJ.mol-1. Existe ainda uma variação 
significativa da entalpia de solubilização com o tratamento térmico para todos os sorbatos. 
Por exemplo, no caso do vapor de água, -22,2 kJ.mol-1, para PLA 80:20 recozido e -38,5 
kJ.mol-1, para o PLA 80:20 fundido.  
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Figura V.9: Sorção do dióxido de carbono em PLA 80:20: a) Recozido; b) Fundido.  
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Figura V.10: Sorção de etileno em PLA 80:20: a) Recozido; b) Fundido. 
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Figura V.11: Sorção de oxigénio em PLA 80:20: a) Recozido; b) Fundido. 
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Figura V.12: Sorção de vapor de água em PLA 80:20: a) Recozido; b) Fundido. 
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Figura V.13: Sorção de azoto em PLA 80:20 recozido. 
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Figura V.14: Dependência das constantes de Henry para dióxido de carbono, etileno, 
oxigénio, vapor de água e azoto em PLA 80:20 recozido com a temperatura. 
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Figura V.15: Dependência das constantes de Henry para dióxido de carbono, etileno, 
oxigénio e vapor de água em PLA 80:20 fundido com a temperatura. 
 
 
 
 
 
Tabela V.6: Temperaturas de condensação (Tvap) a 1,013 bar, temperaturas críticas (TC) e 
volumes de van der Waals (VW). 
 Tvap/K TC/K VW/cm
3mol-1 
CO2 195
* 304,2 22,98 
C2H4 170 282,4 24,40 
H2O 373 647,3 10,45 
O2 91 154,8 14,15 
N2 78 126,2 15,22 
* temperatura de sublimação. 
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Tabela V.7: Parâmetros de ajuste do MSMD para os diferentes gases estudados em PLA 
80:20 recozido. 
T kD C’H b C’H*b AAD 
K cm3(STP)cm-3bar-1 cm3(STP)cm-3 bar-1 cm3(STP)cm-3bar-1 
%Lang 
% 
CO2 
282,92 1,61 6,34 1,65 10,48 87% 1,4 
293,17 1,20 4,20 1,30 5,46 82% 3,8 
303,19 1,00 3,36 1,05 3,53 78% 1,9 
313,15 0,70 2,90 0,89 2,59 79% 5,4 
C2H4 
283,06 0,90 9,00 1,20 10,80 92% 8,4 
293,04 0,74 8,01 0,64 5,13 87% 3,0 
303,31 0,62 7,60 0,30 2,28 79% 6,4 
313,23 0,47 6,49 0,16 1,04 69% 3,3 
O2 
293,15 0,25 5,00 0,37 1,85 88% 3,1 
303,15 0,20 4,00 0,28 1,12 85% 12,4 
313,15 0,15 3,50 0,18 0,63 81% 19,1 
H2O 
293,15 550,01 35,04 5,29 185,48 25% 7,7 
303,15 309,99 25,99 1,33 34,45 10% 6,5 
313,15 200,92 13,50 0,20 2,70 1% 2,8 
N2 
283,11 0,80 0,90 1,30 1,17 59% 5,6 
292,95 0,50 0,30 0,50 0,15 23% 3,5 
303,08 0,30 0,15 0,45 0,07 18% 19,2 
313,08 0,20 0,12 0,32 0,04 16% 2,5 
T/K; kD/cm
3(STP)cm-3bar-1; b/bar-1; C’Hb/cm
3(STP)cm-3bar-1. 
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Tabela V.8: Parâmetros de ajuste do MSMD para os diferentes gases estudados em PLA 
80:20 fundido. 
T kD C’H b C’H*b AAD 
K cm3(STP)cm-3bar-1 cm3(STP)cm-3 bar-1 cm3(STP)cm-3bar-1 
%Lang 
% 
CO2 
283,16 1,81 4,03 1,32 5,30 75% 0,6 
293,37 1,46 2,85 1,15 3,28 69% 0,3 
303,51 1,20 2,40 0,90 2,16 64% 4,4 
313,35 1,05 1,60 0,70 1,12 52% 8,6 
C2H4 
282,96 0,61 8,30 0,54 4,48 88% 1,0 
293,24 0,53 7,40 0,40 2,96 85% 3,6 
303,16 0,47 6,80 0,31 2,07 82% 1,3 
312,62 0,43 6,60 0,23 1,52 78% 1,4 
H2O 
283,10 684,72 49,95 9,32 465,30 40% 4,9 
293,14 510,52 40,23 6,00 241,40 32% 5,6 
303,84 400,39 30,05 3,76 112,91 22% 6,1 
313,54 265,00 13,64 0,47 6,35 2% 13,1 
T/K; kD/cm
3(STP)cm-3bar-1; b/bar-1; C’Hb/cm
3(STP)cm-3bar-1. 
 
O modelo de GAB tem vindo a ser utilizado com sucesso para estudar a sorção de 
vapor de água em polímeros e alimentos em toda a gama de actividades da água. Neste 
trabalho, o modelo de GAB foi testado para correlacionar os resultados experimentais de 
sorção de vapor de água em PLA 80:20 recozido e fundido e está representado pelas linhas 
na Figura V.16. A Tabela V.9 apresenta os parâmetros do modelo de GAB calculados para 
estes sistemas. Em comparação com MSMD não existem melhorias significativas, pois o 
modelo de GAB apresenta uma correlação com AAD médio de 4,5 %, enquanto que o 
MSDM apresenta 5,4 %. Da Equação III.23 calcula-se a relação da quantidade de sorbato 
nas microcavidades, % µvoid, que corresponde a % Lang do MSMD. De uma forma geral, 
o mecanismo responsável pela sorção continua a ser a solubilidade na matriz polimérica, 
no entanto este modelo indica um aumento do número de moléculas sorvidas nas 
microcavidades em relação ao MSMD.   
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Tabela V.9: Parâmetros do modelo de GAB para vapor de água em PLA 80:20  
recozido e fundido. 
T Cm k’ A % µvoid AAD 
K cm3(STP)cm-3 bar-1   % 
PLA 80:20 recozido 
293,15 32,00 0,22 2,49 48 7,3 
303,15 23,00 0,32 2,00 36 4,7 
313,15 19,80 0,43 1,60 23 2,0 
PLA 80:20 fundido 
283,16 48,46 0,13 2,22 49 5,6 
293,37 40,51 0,25 1,70 32 3,1 
303,51 30,06 0,47 1,56 21 3,8 
313,35 16,00 0,82 1,40 8 5,1 
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Figura V.16: Sorção de vapor de água em PLA 80:20 utilizando o modelo de GAB: a) 
Recozido; b) Fundido. 
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Altas pressões 
 
A sorção de dióxido de carbono em PLA 80:20 foi medida a 303,2, 313,2 e 323,2 K e 
a pressões até 50 bar, utilizando para tal efeito a MCQ para altas pressões construída no 
âmbito deste trabalho. Foram analisados filmes submetidos aos três tratamentos térmicos 
anteriormente descritos.  
Na Figura V.17 a), b) e c) estão representados os resultados de sorção de dióxido de 
carbono em PLA 80:20 recozido, fundido e arrefecido lentamente e fundido e arrefecido 
rapidamente, respectivamente. Estes resultados estão apresentados na forma de tabela no 
Apêndice D, Tabelas D.12 a D.14, respectivamente. Para os três protocolos térmicos as 
isotérmicas de sorção de dióxido de carbono em PLA 80:20 apresentam uma forma 
côncava para baixas pressões e uma forma convexa em relação à pressão, para pressões 
superiores a 10 bar, representando um possível inchamento do polímero.  
De forma a comparar os resultados obtidos pela MCQ de altas pressões com os 
resultados obtidos pela MCQ de baixas pressões, a Figura V.18 apresenta os resultados da 
sorção obtida a 313 K nas duas MCQ para o caso do dióxido de carbono em PLA 80:20 
recozido e em PLA 80:20 fundido e arrefecido lentamente. Estes resultados tornam clara a 
boa concordância entre resultados obtidos na MCQ de altas pressões e na MCQ de baixas 
pressões, dentro da incerteza experimental da MCQ de altas pressões, cerca de 0,2 
cm3(STP)cm-3. 
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Figura V.17: Sorção do dióxido de carbono em PLA 80:20: a) Recozido a 336 K; b) 
Fundido e arrefecido lentamente; c) Fundido e arrefecido bruscamente. As linhas 
representam o MSMD.  
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Figura V.18: Comparação da sorção do dióxido de carbono em PLA 80:20 recozido e 
PLA 80:20 fundido a 313 K nas duas MCQ. ○ – PLA 80:20 recozido na MCQ de baixas 
pressões; ● – PLA 80:20 recozido na MCQ de altas pressões; ∆ - PLA 80:20 fundido e 
arrefecido lentamente na MCQ de baixas pressões; ▲ – PLA 80:20 fundido e arrefecido 
lentamente na MCQ de altas pressões. 
 
Os resultados da sorção de dióxido de carbono em PLA 80:20 foram correlacionados 
pelo MSMD e estão representadas por linhas na Figura V.17. Os parâmetros do MSMD 
estão apresentados na Tabela V.10. A concavidade virada para cima para pressões 
superiores a 10 bar determinam a fraca correlação deste modelo aos resultados 
experimentais, tendo-se obtido um AAD total de 6,3 % para o PLA 80:20 recozido, 6,9 % 
para o PLA 80:20 fundido e arrefecido lentamente e 7,9 % para o PLA 80:20 fundido e 
arrefecido rapidamente. 
A equação de Flory-Huggins foi também utilizada para correlacionar os resultados 
experimentais de sorção de dióxido de carbono em PLA 80:20 a altas pressões. As linhas 
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apresentadas na Figura V.19 indicam que a equação de Flory-Huggins proporciona uma 
melhor descrição da sorção do CO2 em PLA 80:20 fundido do que em recozido, mas que 
este modelo também não consegue descrever de forma quantitativa as isotérmicas de 
sorção para estes sistemas, tendo-se obtido desvios relativamente elevados (desvio médio 
de cerca de 10%) com este modelo. Este facto é essencialmente devido aos resultados 
experimentais apresentarem uma forma ligeiramente côncava para pressões inferiores a 10 
bar e convexa para pressões superiores a 10 bar. A Tabela V.11 apresenta os parâmetros de 
interacção da equação de Flory-Huggins ajustados aos resultados experimentais.  
Numa tentativa de obter uma melhor correlação dos resultados experimentais de 
sorção em todo o intervalo de pressões foi utilizado um modelo que combina a isotérmica 
de Langmuir com a equação de Flory-Huggins. Este modelo já foi utilizado com sucesso 
em diversos sistemas gás-polímero (Hernandez et al., 1992; Hernandez e Gavara, 1994; 
Seregin et al., 1996, McDowell, 1998). Segundo este modelo, a correlação dos resultados 
experimentais é realizada com três parâmetros de ajuste, C’H e b da isotérmica de 
Langmuir e χ da equação de Flory-Huggins. Os parâmetros de ajuste obtidos para 
correlacionar as isotérmicas de sorção do CO2 em PLA 80:20 estão apresentados na Tabela 
V.12 e a linhas na Figura V.20 indicam que este modelo descreve de forma quantitativa os 
resultados experimentais com um desvio absoluto médio para todas as temperaturas e 
tratamentos térmicos de cerca de 2,0 %. Este facto significa que a combinação da 
isotérmica de Langmuir com a equação de Flory Huggins introduz uma flexibilidade 
matemática inexistente nos modelos anteriores.  
Qian et al. (1991a, 1991b) sugeriu uma simples extensão da equação de Flory-
Huggins, assumindo que o parâmetro de interacção binário é função da temperatura e da 
concentração do polímero, de acordo com as equações apresentadas anteriormente no 
capítulo dos modelos. Os resultados da correlação utilizando este modelo estão 
apresentados na Figura V.21 para o PLA 80:20 e os 5 parâmetros do modelo estão 
tabelados na Tabela V.13. O desvio absoluto médio total é cerca de 5,8 % para o sistema 
em estudo, o que indica que embora este modelo apresente um maior número de 
parâmetros ajustáveis que o modelo de sorção Langmuir + Flory Huggins, ele não permite 
uma melhor descrição dos resultados experimentais de sorção do CO2 a altas pressões em 
PLA 80:20. Este facto é provavelmente devido ao inchamento do polímero, o que ocasiona 
isotérmicas convexas na região de pressões mais elevadas. 
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Figura V.19: Sorção do dióxido de carbono em PLA 80:20: a) Recozido a 336 K; b) 
Fundido e arrefecido lentamente; c) Fundido e arrefecido rapidamente. As linhas são a 
equação de Flory-Huggins. 
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Figura V.20: Sorção do dióxido de carbono em PLA 80:20: a) Recozido a 336 K; b) 
Fundido e arrefecido lentamente; c) Fundido e arrefecido rapidamente. As linhas são o 
modelo de Langmuir + Flory Huggins . 
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Figura V.21: Sorção do dióxido de carbono em PLA 80:20: a) Recozido a 336 K; b) 
Fundido e arrefecido lentamente; c) Fundido e arrefecido rapidamente. As linhas são a 
equação de Flory-Huggins segundo a modificação de Qian et al. (1991a e 1991b). 
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Tabela V.10: Parâmetros do MSMD para o CO2 em PLA 80:20. 
 PLA 80:20 Recozido PLA 80:20 Fundido (1) PLA 80:20 Fundido (2) 
T 303,9 313,9 323,7 303,7 313,7 323,5 305,2 313,9 323,7 
kD 2,44 1,99 1,55 2,76 2,12 1,71 2,30 1,90 1,63 
C’H 1,80 1,60 1,39 9,00 7,01 4,95 9,23 6,00 4,38 
b 0,06 0,01 0,001 0,01 0,002 0,0001 0,004 0,001 0,001 
C’Hb 0,11 0,02 0,001 0,08 0,01 0,0005 0,04 0,01 0,002 
%Lang. 4,3 1,0 0,1 2,9 0,7 0% 1,6 0,3 0,1 
AAD % 7,4 6,2 4,6 6,0 7,4 7,4 6,7 6,2 6,2 
Fundido (1) – Fundido a arrefecido lentamente; Fundido (2) – Fundido e arrefecido bruscamente; 
T/K; kD/cm
3(STP)cm-3bar-1; b/bar-1; C’Hb/cm
3(STP)cm-3bar-1. 
 
 
 
Tabela V.11: Parâmetros de interacção da equação de  
Flory-Huggins para o CO2 em PLA 80:20. 
 T/K χ AAD % 
303,9 0,16 14,5 
313,9 0,14 8,7 
PLA 80:20 
Recozido 
323,7 0,12 5,8 
303,7 0,02 21 
313,7 0,02 4,6 
PLA 80:20 
Fundido (1) 
323,5 0,02 5,6 
305,2 0,14 13,4 
313,9 0,12 7,8 
PLA 80:20 
Fundido (2) 
323,7 0,10 4,2 
Fundido (1) – Fundido a arrefecido lentamente; 
Fundido (2) – Fundido e arrefecido bruscamente 
 
 
 
 
Ácido Poliláctico 
 
121 
Tabela V.12: Parâmetros de ajuste do Modelo de Sorção de Duplo Modo Flory-
Huggins/Langmuir para o CO2 em PLA 80:20. 
 T/K χ C’H/cm3(STP)cm-3 b/bar-1 AAD % 
303,9 0,30 7,14 0,35 1,6 
313,9 0,26 3,89 0,23 1,3 
PLA 80:20 
Recozido 
323,7 0,21 3,08 0,10 0,4 
303,7 0,09 4,38 0,63 2,5 
313,7 0,04 2,96 0,01 4,7 
PLA 80:20 
Fundido (1) 
323,5 0,01 2,22 0,00 6,3 
305,2 0,20 3,12 0,94 0,9 
313,9 0,18 1,95 0,25 0,8 
PLA 80:20 
Fundido (2) 
323,7 0,15 1,68 0,16 1,5 
Fundido (1) – Fundido a arrefecido lentamente; Fundido (2) – Fundido e arrefecido bruscamente 
 
 
 
Tabela V.13: Parâmetros de ajuste utilizando a equação de Flory-Huggins com a sugestão 
de Qian et al. (1991a e 1991b) em CO2 em PLA 80:20. 
POLÍMERO T/K D0 D1 D2 B1 B2 AAD % 
303,9 5,1 
313,9 3,7 
PLA 80:20 
Recozido 
323,7 
-3,81 186,02 0,55 -50,86 50,74 
3,2 
303,7 8,6 
313,7 10,8 
PLA 80:20 
Fundido (1) 
323,5 
-7,72 150,89 1,26 -71,39 82,76 
5,4 
305,2 9,1 
313,9 3,3 
PLA 80:20 
Fundido (2) 
323,7 
-4,69 145,58 0,73 -37,92 38,46 
4,3 
Fundido (1) – Fundido a arrefecido lentamente; Fundido (2) – Fundido e arrefecido bruscamente 
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7 Sorção de gases /vapores em PLA 98:2 
 
A sorção de dióxido de carbono, etileno, oxigénio, azoto e vapor de água em PLA 
98:2 foi medida na gama de temperaturas desde 283,02 a 313,41 K e a pressões inferiores à 
pressão atmosférica com a MCQ de baixas pressões construída neste trabalho. Apenas a 
sorção de dióxido de carbono em PLA 98:2 foi medida a altas pressões, até cerca de 52 
bar, na gama de temperaturas entre 303,5 e 323,8 K. Os filmes de PLA 98:2 foram 
preparados em cristais de quartzo com eléctrodos de ouro com os três tratamentos térmicos 
anteriormente descritos. Os resultados de sorção medidos a baixas pressões foram 
correlacionados apenas com o MSMD enquanto que os resultados obtidos a altas pressões 
foram correlacionados com 4 modelos, o MSMD, a Equação de Flory-Huggins e ainda 
duas modificações a estes modelos. 
 
Baixas pressões 
 
Uma vez que PLA 98:2 apresenta diferentes percentagens de cristalinidade de acordo 
com o tratamento térmico efectuado, a sorção dos gases apresentada é a sorção em PLA 
98:2 amorfo, que foi obtida segundo a equação seguinte: 
 
a
a
C
C
θ
=  (V.4) 
 
onde Ca é a sorção na fase amorfa, C é a sorção medida experimentalmente no polímero 
semi-cristalino e θa é a fracção volúmica de polímero amorfo. De acordo com os resultados 
das análises térmicas apresentados anteriormente, as fracções volúmicas de PLA 98:2 
amorfo são de 0,80, 0,90 e 0,95 para os tratamentos de recozimento, fusão e arrefecimento 
rápido e fusão e arrefecimento lento, respectivamente. Esta correcção deve-se ao facto de 
as regiões cristalinas não acomodarem moléculas de gás.  
As isotérmicas de sorção obtidas para o dióxido de carbono, etileno, oxigénio, vapor 
de água e azoto em PLA 98:2 amorfo a diferentes pressões estão apresentadas da Figura 
V.22 à Figura V.25 e nas Tabelas D.15 a D.19 para o PLA 98:2 recozido e nas Tabelas 
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D.20 à Tabela D.23 para PLA 98:2 fundido. Tal como foi observado para o PLA 80:20, 
verificou-se também que para o PLA 98:2 ambos os tratamentos térmicos por fusão 
apresentam sorções muito semelhantes, dentro do erro experimental. Desta forma, os 
resultados aqui apresentados são simplesmente denotados como PLA recozido e fundido. 
A sorção da água foi medida apenas até 90 % da pressão de vapor da água à temperatura de 
medida, de forma a evitar a condensação. A análise das figuras indica que todos os 
sorbatos estudados apresentam isotérmicas côncavas, excepto o vapor de água que tem um 
comportamento linear com a pressão. Para os dois protocolos térmicos, o vapor de água é o 
sorbato mais solúvel no filme, seguido do dióxido de carbono, depois o etileno, oxigénio e 
finalmente o azoto, seguindo a ordem de condensabilidade. Tal como no caso do PLA 
80:20, não foi possível medir a sorção de azoto em PLA 98:2 fundido uma vez que ela é 
inferior ao limite de detecção do método, 0,05 cm3(STP)cm-3. Também o oxigénio 
apresenta uma sorção muito baixa em PLA 98:2 fundido e para pressões inferiores a 0,4 
bar é inferior ao limite de detecção do método. Este facto pode ser visualizado na Figura 
V.24 onde a linha a tracejado indica o limite de detecção do método.  
Comparando a sorção entre os dois tratamentos térmicos para o PLA 98:2, o dióxido 
de carbono apresenta a mesma sorção em PLA 98:2 recozido e fundido, excepto à 
temperatura mais baixa onde a sorção em PLA 98:2 fundido é ligeiramente mais elevada 
do que em PLA 98:2 recozido. Este facto indica que a sorção de dióxido de carbono não é 
significativamente afectada pelo tratamento térmico. O mesmo se pode concluir para o 
vapor de água, visto que os resultados não indicam uma variação significativa da sua 
sorção entre ambos os tratamentos térmicos. Para o etileno verifica-se que a sorção em 
PLA 98:2 recozido é cerca de 15% superior à sorção em PLA 98:2 fundido, para todas as 
temperaturas. Sobre os resultados obtidos para oxigénio e azoto em PLA 98:2 apenas se 
pode concluir que ambos são bastante mais solúveis em PLA 98:2 recozido do que em 
PLA 98:2 fundido, à semelhança do que se verificou no caso do PLA 80:20.   
Os resultados experimentais de sorção de dióxido de carbono, etileno, oxigénio, 
vapor de água e azoto em PLA 98:2 foram correlacionados pelo MSMD e as isotérmicas 
correspondentes estão representadas por linhas da Figura V.22 à Figura V.26, 
respectivamente, e os parâmetros do modelo para cada gás/vapor estudado estão 
apresentados na Tabela V.14 para o PLA 98:2 recozido e na Tabela V.15 para o PLA 98:2 
fundido. Uma análise dos parâmetros do modelo indica que o etileno sorve essencialmente 
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em sítios do tipo Langmuir mantendo-se essa percentagem constante e igual a cerca de 
80% para filmes sujeitos a ambos os protocolos térmicos, no intervalo de temperaturas em 
estudo. Embora a sorção do dióxido de carbono em PLA 98:2 recozido e fundido seja 
muito semelhante, os mecanismos de sorção obtidos por aplicação do MSMD são 
diferentes, sendo a solubilidade do gás na matriz polimérica preferida no primeiro caso e a 
sorção em microcavidades no segundo. Provavelmente esta diferença deve-se ao efeito 
obstrutivo dos cristais de polímero em que a maior percentagem de cristalização do PLA 
98:2 recozido impede as moléculas de gás se difundir entre microcavidades. O vapor de 
água apresenta preferencialmente uma sorção na matriz polimérica, independentemente do 
tratamento considerado, aumentando esta significativamente com a proximidade da 
temperatura de transição vítrea. O azoto e o oxigénio apresentam grandes desvios do 
MSMD em relação aos dados experimentais, pelo que a análise dos parâmetros do modelo 
não foi efectuada. 
A influência da temperatura nas constantes da Lei de Henry em PLA 98:2 recozido e 
fundido estão apresentadas nas Figura V.27 e Figura V.28, respectivamente, para cada gás. 
Pelas figuras pode-se verificar que as entalpias de solubilização seguem a relação de van’t 
Hoff.  
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Figura V.22: Sorção do dióxido de carbono corrigida em PLA 98:2 100 % amorfo: a) 
Recozido; b) Fundido. 
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Figura V.23: Sorção de etileno corrigida em PLA 98:2 100 % amorfo: a) Recozido; b) 
Fundido. 
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Figura V.24: Sorção de oxigénio corrigida em PLA 98:2 100 % amorfo: a) Recozido; b) 
Fundido. 
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Figura V.25: Sorção de vapor de água corrigida em PLA 98:2 100 % amorfo: a) Recozido; 
b) Fundido. 
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Figura V.26: Sorção de azoto corrigida em PLA 98:2 100 % amorfo: a) Recozido.  
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Figura V.27: Comparação das constantes de Henry do dióxido de carbono, etileno, 
oxigénio, vapor de água e azoto em PLA 98:2 recozido.  
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Figura V.28: Comparação das constantes de Henry do dióxido de carbono, etileno, 
oxigénio e vapor de água em PLA 98:2 fundido. 
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Tabela V.14: Parâmetros de ajuste do MSMD para os diferentes gases estudados em  
PLA 98:2 recozido. 
T 
K 
kD 
cm3(STP)cm-3bar-1 
C’H 
cm3(STP)cm-3 
b 
bar-1 
C’H*b 
cm3(STP)cm-3bar-1 
%Lang 
AAD 
% 
CO2 
284,07 2,50 9,50 0,35 3,32 57% 2,5 
293,87 2,25 8,50 0,30 2,55 53% 1,8 
302,98 1,84 7,00 0,24 1,68 48% 2,0 
312,09 1,45 2,49 0,14 0,35 19% 5,1 
C2H4 
283,35 0,66 7,30 0,39 2,85 81% 1,9 
292,69 0,58 6,20 0,34 2,11 78% 3,4 
302,57 0,55 5,20 0,30 1,56 74% 2,2 
312,08 0,52 4,30 0,28 1,20 70% 1,3 
O2 
283,66 0,60     29,2 
293,53 0,68     12,4 
303,08 0,77     27,1 
313,18 0,80 0,86 0,90 0,78 49% 6,7 
N2 
283,02 0,60     19,0 
293,67 0,94     8,8 
303,47 0,47 0,63 0,02 0,01 3% 7,2 
313,15 0,46 0,64 0,73 0,46 50% 2,1 
H2O 
283,33 640,00 52,00 7,80 405,60 39 6,7 
293,17 500,00 40,00 6,50 260,00 34 4,5 
303,08 355,00 26,71 3,26 87,03 20 6,0 
313,08 260,00 12,81 1,49 19,08 7 5,7 
T/K; kD/cm
3(STP)cm-3bar-1; b/bar-1; C’Hb/cm
3(STP)cm-3bar-1. 
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Tabela V.15: Parâmetros de ajuste do MSMD para os diferentes gases estudados em  
PLA 98:2 fundido. 
T 
K 
kD 
cm3(STP)cm-3bar-1 
C’H 
cm3(STP)cm-3 
b 
bar-1 
C’H*b 
cm3(STP)cm-3bar-1 
%Lang 
AAD 
% 
CO2 
283,10 1,55 9,20 0,82 7,54 83% 1,4 
293,18 1,37 7,98 0,60 4,80 78% 0,9 
303,22 1,28 6,98 0,40 2,79 69% 0,5 
313,41 1,19 6,70 0,24 1,61 57% 0,5 
C2H4 
283,05 0,39 7,90 0,29 2,29 85% 3,1 
294,31 0,35 7,15 0,25 1,79 84% 3,7 
303,25 0,32 5,85 0,24 1,39 81% 2,6 
313,12 0,30 5,40 0,23 1,24 81% 2,4 
H2O 
283,63 670,00 50,00 8,30 415,00 38 3,8 
292,97 497,00 39,60 6,70 265,32 35 1,7 
302,97 362,00 25,90 3,24 83,92 19 4,7 
312,96 265,00 12,80 0,80 10,24 4 3,2 
T/K; kD/cm
3(STP)cm-3bar-1; b/bar-1; C’Hb/cm
3(STP)cm-3bar-1. 
 
Foi também utilizado o modelo de GAB para correlacionar os dados experimentais 
de sorção obtidos para o vapor de água em PLA 98:2 recozido e fundido. As linhas na 
Figura V.29 representam o modelo de GAB e a Tabela V.16 apresenta os parâmetros deste 
modelo para o PLA 98:2 recozido e fundido. Em ambos os casos, este modelo não permite 
melhorar significativamente a correlação dos resultados experimentais em relação ao 
MSMD, 4,0% em comparação com 4,5%, como já acontecia para o PLA 80:20.  
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Figura V.29: Sorção de vapor de água corrigida em PLA 98:2 utilizando o modelo de 
GAB: a) Recozido; b) Fundido. 
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Tabela V.16: Parâmetros de ajuste do modelo de GAB para vapor de água em PLA 98:2 
recozido e fundido. 
T Cm k’ A % µvoid AAD 
K cm3(STP)cm-3 bar-1   % 
PLA 98:2 recozido 
283,33 56,00 0,04 6,50 82 5,9 
293,17 55,20 0,07 5,35 76 5,4 
303,08 54,20 0,11 3,30 63 5,1 
313,08 52,80 0,17 2,30 48 5,6 
PLA 98:2 fundido 
283,63 43,46 0,12 2,64 53 3,7 
292,97 38,74 0,20 2,21 45 0,6 
302,97 28,00 0,29 2,31 42 4,0 
312,96 23,40 0,43 1,85 28 1,8 
 
Altas pressões 
 
A sorção de dióxido de carbono em PLA 98:2 foi medida a temperaturas entre 303,5 
e 323,8 K e a pressões até 51,70 bar. Como já foi discutido atrás, o PLA 98:2 é semi-
cristalino com cerca de 20 % de cristalinidade pelo tratamento por recozimento, 10 % de 
cristalinidade pelo tratamento por fusão e arrefecimento lento e 5 % de cristalinidade pelo 
tratamento por fusão e arrefecimento brusco. Assim, os resultados experimentais de sorção 
de dióxido de carbono em PLA 98:2 na fase amorfa foram calculados segundo a Equação 
V.4.  
A Figura V.30 a), b) e c) apresenta os resultados de sorção de dióxido de carbono em 
PLA 98:2 recozido, fundido e arrefecido lentamente e fundido e arrefecido bruscamente, 
respectivamente. Estes resultados encontram-se tabelados no Apêndice D, Tabelas D.24 a 
D.26, respectivamente. As isotérmicas de sorção obtidas apresentam uma forma 
ligeiramente côncava na gama de pressões estudada. No entanto, no caso do PLA 98:2 
fundido e arrefecido bruscamente, onde a cristalinidade é mais baixa que o PLA 98:2 
fundido e arrefecido lentamente, é possível detectar uma ligeira curvatura convexa em 
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relação ao eixo da pressão, acima de 40 bar. Visto que a cristalinidade actua como um 
agente reticulante virtual evitando que o polímero inche, uma menor cristalinidade pode 
ocasionar um inchamento do filme a altas pressões. A sorção em PLA 98:2 recozido é 
maior que a sorção no PLA 98:2 segundo os dois protocolos de fusão. A sorção em PLA 
98:2 recozido é cerca de 19 a 44 % superior ao fundido/arrefecido lentamente e cerca de 22 
a 29 % superior ao fundido/arrefecido bruscamente. Os resultados de sorção obtidos para 
os protocolos de fusão são semelhantes indicando que o arrefecimento não diferencia 
significativamente a sorção do CO2 em PLA 98:2 mesmo na região de altas pressões. Por 
exemplo, a sorção no filme fundido/arrefecido lentamente é ligeiramente superior, cerca de 
3 %, do que a sorção no filme fundido/arrefecido bruscamente a 303,2 K. No entanto, a 
temperaturas superiores, a sorção em PLA 98:2 fundido/arrefecido bruscamente é 
ligeiramente superior, cerca de 6 % a 313,2 K e 10 % a 323,2 K, à sorção no filme 
fundido/arrefecido lentamente.  
Os resultados da sorção de dióxido de carbono em PLA 98:2 foram correlacionados 
pelo MSMD e estão representadas por linhas na Figura V.30. Os parâmetros do MSMD 
estão apresentados na Tabela V.17. Este modelo correlaciona muito bem os resultados de 
sorção de dióxido de carbono em PLA 98:2 para os três tratamentos térmicos, com um 
desvio absoluto médio total de 1,7 % para o PLA 98:2 recozido, 2,7 % para o PLA 98:2 
fundido/arrefecido lentamente e 2,9 % para o PLA 98:2 fundido/arrefecido bruscamente. A 
sorção a altas pressões ocorre principalmente em microcavidades, independentemente do 
tratamento térmico efectuado ao polímero, tal como já se tinha concluído para baixas 
pressões.  
A equação de Flory-Huggins foi também utilizada para correlacionar os resultados 
experimentais de sorção de CO2 em PLA 98:2. As linhas apresentadas nas Figura V.31 
mostram a equação de Flory-Huggins ajustada aos resultados experimentais medidos. A 
Tabela V.18 apresenta os parâmetros de interacção ajustados aos resultados pela equação 
de Flory-Huggins. Esta equação não correlaciona satisfatoriamente os resultados 
experimentais de sorção de dióxido de carbono em PLA 98:2, tendo-se obtido um desvio 
absoluto médio total de 29,5 %. A sorção de gases com este modelo apresenta sempre uma 
concavidade virada para cima em todo o intervalo de pressão, enquanto que a sorção 
medida experimentalmente apresenta apenas uma ligeira concavidade virada para cima 
entre os 40 e 50 bar.  
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Os parâmetros de ajuste do MSMD Flory-Huggins/Langmuir estão apresentados na 
Tabela V.19 e as linhas na Figura V.32 indicam que este modelo correlaciona aos 
resultados experimentais de sorção com um desvio absoluto médio total de 4,0 %, bastante 
inferior ao apresentado pelo modelo de Flory-Huggins  
Os resultados da correlação utilizando a modificação sugerida por Qian et al. (1991a, 
1991b) estão apresentados na Figura V.33. Os parâmetros de interacção binários ajustados 
estão apresentados na Tabela V.20 e o desvio absoluto médio total é de 9,2 %, indicando 
novamente que embora este modelo apresente um maior número de parâmetros de ajuste, 
ele não apresenta melhores resultados do que os modelos mais simples.  
Desta forma podemos concluir que no caso da sorção do dióxido de carbono em PLA 
98:2 a altas pressões o modelo que melhor correlaciona os dados experimentais é o 
MSMD, pois não existe uma evidência de inchamento do polímero.  
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Figura V.30: Sorção do dióxido de carbono em PLA 98:2: a) Recozido a 336 K; b) 
Fundido e arrefecido lentamente; c) Fundido e arrefecido bruscamente. As linhas são 
MSMD. 
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Figura V.31: Sorção do dióxido de carbono em PLA 98:2: a) Recozido a 336 K; b) 
Fundido e arrefecido lentamente; c) Fundido e arrefecido bruscamente. As linhas são 
equação de Flory-Huggins. 
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Figura V.32: Sorção do dióxido de carbono em PLA 98:2: a) Recozido a 336 K; b) 
Fundido e arrefecido lentamente; c) Fundido e arrefecido bruscamente. As linhas são 
MSMD Flory-Huggins/Langmuir. 
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Figura V.33: Sorção do dióxido de carbono em PLA 98:2: a) Recozido a 336 K; b) 
Fundido e arrefecido lentamente; c) Fundido e arrefecido bruscamente. As linhas são 
equação de Flory-Huggins segundo a modificação de Qian et al. (1991a e 1991b). 
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Tabela V.17: Parâmetros do MSMD para o PLA 98:2.  
 PLA 98:2 Recozido PLA 98:2 Fundido (1) PLA 98:2 Fundido (2)  
T 303,9 313,8 323,8 303,5 313,5 323,4 304,6 313,5 323,4 
kD 2,57 2,12 1,78 2,08 1,53 1,25 2,05 1,70 1,35 
C’H 9,16 7,90 5,79 9,00 6,20 4,87 8,69 6,50 5,50 
b 0,26 0,25 0,11 0,28 0,17 0,04 0,30 0,18 0,07 
C’Hb 2,36 1,96 0,62 2,51 1,08 0,20 2,61 1,17 0,38 
%Lang. 48 48 26 55 41 13 56 41 22 
AAD % 2,0 1,4 1,6 2,7 3,1 2,2 2,3 3,8 2,7 
Fundido (1) – Fundido a arrefecido lentamente; Fundido (2) – Fundido e arrefecido bruscamente; 
T/K; kD/cm
3(STP)cm-3bar-1; b/bar-1; C’Hb/cm
3(STP)cm-3bar-1. 
 
 
 
Tabela V.18: Parâmetros de interacção da equação de Flory-Huggins para o PLA 98:2 
 T/K χ AAD % 
303,9 0,06 31,1 
313,8 0 25,7 PLA 98:2 Recozido 
323,8 -0,01 18,5 
303,5 0,38 45,9 
313,5 0,37 31,6 PLA 98:2 Fundido (1) 
323,4 0,36 17,9 
304,6 0,22 37,7 
313,5 0,21 30,5 PLA 98:2 Fundido (2) 
323,4 0,20 26,6 
Fundido (1) – Fundido a arrefecido lentamente; 
Fundido (2) – Fundido e arrefecido bruscamente. 
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Tabela V.19: Parâmetros de ajuste do Modelo de Sorção de Duplo Modo Flory-
Huggins/Langmuir para o PLA 98:2. 
 T/K χ C’H/cm3(STP)cm-3 b/bar-1 AAD % 
303,9 0,66 54,91 0,06 2,9 
313,8 0,62 48,42 0,06 3,2 
PLA 98:2 
Recozido 
323,8 0,58 56,71 0,03 1,1 
303,5 0,79 31,14 0,12 6,8 
313,5 0,77 28,93 0,06 5,6 
PLA 98:2 
Fundido (1) 
323,4 0,75 26,00 0,03 4,1 
304,6 0,71 28,43 0,12 3,3 
313,5 0,67 26,32 0,07 5,3 
PLA 98:2 
Fundido (2) 
323,4 0,65 19,33 0,07 3,8 
Fundido (1) – Fundido a arrefecido lentamente; Fundido (2) – Fundido e arrefecido bruscamente 
 
 
Tabela V.20: Parâmetros de ajuste utilizando a equação de Flory-Huggins com a sugestão 
de Qian et al. (1991a e 1991b) em PLA 98:2. 
Polymer T/K d0 d1 d2 b1 b2 AAD % 
303,9 2,1 
313,8 3,0 
PLA 98:2 
Recozido 
323,8 
24,77 
 
1,54 
 
-4,23 
 
3,69 
 
-5,99 
 4,6 
303,5 28,8 
313,5 13,7 
PLA 98:2 
Fundido (1) 
323,4 
-204,36 
 
5,37 
 
36,40 
 
-1,60 
 
0,60 
 2,9 
304,6 14,7 
313,5 7,4 
PLA 98:2 
Fundido (2) 
323,4 
-197,90 
 
5,51 
 
35,19 
 
-1,40 
 
0,34 
 5,3 
Fundido (1) – Fundido a arrefecido lentamente; Fundido (2) – Fundido e arrefecido bruscamente 
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8 Comparação de Sorção em PLA 80:20 e PLA 98:2 
 
Pretende-se neste sub-capítulo efectuar comparações, e se possível extrair 
conclusões, sobre a sorção dos gases estudados nos filmes de PLA 80:20 e PLA 98:2 a 
baixas pressões e altas pressões, considerando os tratamentos térmicos efectuados.  
Na Figura V.34, são apresentadas as comparações para a sorção medida do CO2 a 
baixas pressões nos quatro filmes de PLA estudados ás quatro temperaturas. Pode-se 
constatar que a sorção do CO2 até 1 bar é maior em PLA 98:2 do que em PLA 80:20 para o 
mesmo tratamento térmico, indicando que nesta gama de pressões a sorção do CO2 em 
PLA é afectada pela quantidade relativa dos isómeros L e D. Excepção para a temperatura 
mais baixa, 283 K, onde a sorção do CO2 é semelhante para o PLA 98:2 e PLA 80:20 
recozidos e para a temperatura mais elevada, 313K, onde a sorção do CO2 em ambos os 
filmes de PLA fundidos são também iguais. Em relação ao protocolo térmico a que o filme 
foi sujeito, pode-se verificar que os filmes recozidos apresentam de uma forma geral uma 
sorção maior de CO2 do que os filmes fundidos. No caso do PLA 98:2, às duas 
temperaturas intermédias, os valores de sorção dos filmes recozido e fundido são 
praticamente iguais. Na Figura V.35 é apresentada a comparação da sorção do CO2 a altas 
pressões nos 6 filmes de PLA estudados. Pode-se imediatamente verificar a diferença na 
forma das isotérmicas do PLA 80:20 e do PLA 98:2, qualquer que seja o tratamento 
térmico. As primeiras apresentam uma forma marcadamente convexa para as pressões mais 
elevadas, indicando a ocorrência de inchamento, enquanto que as segundas apresentam um 
comportamento quase linear com a pressão. Tal como já foi mencionado, esta diferença de 
comportamento é provavelmente devida à presença de cristalites nos filmes de PLA 98:2 
que podem restringir a mobilidade da cadeia actuando como agentes de reticulação, 
impedindo o inchamento e também diminuindo o volume livre disponível para o sorbato se 
alojar. Os resultados obtidos indicam que a sorção em PLA 80:20 não é significativamente 
afectada pelos tratamentos térmicos efectuados, especialmente a 313 e 323 K, enquanto 
que para PLA 98:2 a sorção do CO2 apresenta valores mais elevados no filme recozido do 
que nos filmes fundidos. Podemos assim concluir que a sorção do CO2 em PLA depende 
essencialmente da percentagem relativa do isómero L, pois a partir de uma determinada 
pressão a sorção em PLA 80:20 é maior do que em PLA 98:2, independente do tratamento 
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térmico. Assim, para pressões superiores a 40 bar, a sorção é fortemente dependente da 
percentagem de isómero L, sendo o tratamento térmico do filme menos importante. 
 No caso do etileno, a comparação da sorção para os 4 filmes estudados a baixas 
pressões é apresentada na Figura V.36. É claro nesta figura que o etileno apresenta uma 
sorção mais elevada em PLA 80:20 do que em PLA 98:2, o que indica que sorção deste gás 
depende essencialmente da percentagem do isómero L no polímero em toda a gama de 
pressões e não apenas para pressões elevadas como acontece com o CO2. Por outro lado, o 
tratamento térmico também influencia a sorção deste gás, uma vez que sua sorção é sempre 
mais elevada em filmes recozidos do que em filmes fundidos. Apenas para a temperatura 
mais elevada, 313 K, a sorção em PLA 80:20 recozido diminui significativamente e a 
sorção do etileno nos diferentes filmes estudados torna-se semelhante. Este facto indica 
que possivelmente para temperaturas superiores a 313 K a sorção do etileno em PLA é 
independente da percentagem relativa dos isómeros L:D e também do tratamento térmico 
efectuado ao filme. 
No caso do oxigénio, o factor que mais condiciona a sua sorção é o tratamento 
térmico e não a percentagem de isómero L. Na Figura V.37, pode-se ver que os dois filmes 
de PLA fundidos apresentam valores de sorção de oxigénio muito próximos e bastante 
diferentes dos valores de sorção obtidos para os dois filmes recozidos, sendo a sorção em 
filmes recozidos sempre superior à dos filmes fundidos. 
 A sorção do vapor de água em PLA 98:2 é independente do tratamento térmico 
efectuado ao filme (Figura V.38). Em relação ao PLA 80:20 fundido, os valores de sorção 
medidos são semelhantes aos obtidos para PLA 98:2. Para o PLA 80:20 recozido a sorção 
varia com o tratamento térmico, sendo superior ao PLA 98:2 e PLA 80:20 fundido para 
283 K, igual para 293 K e inferior para 303 K e 313 K.   
O azoto apresenta valores de sorção muito baixos para o PLA 98:2 com os dois 
protocolos térmicos estudados neste trabalho, pelo que a percentagem relativa de isómero 
L:D afecta significativamente a sorção deste gás (Figura V.39). Ainda, o tratamento de 
fusão diminui consideravelmente a sorção de N2 em PLA 80:20, facto que não se verifica 
em PLA 98:2. Pode-se assim concluir que no PLA 80:20 o tratamento térmico do filme 
influencia a sorção. 
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Figura V.34: Comparação da sorção de dióxido de carbono até à pressão atmosférica em 
PLA 80:20 e 98:2 com os dois tratamentos térmicos. As linhas correspondem à sorção pelo 
MSMD, (——) PLA 80:20 recozido, (— – —) PLA 80:20 fundido, (– – –) PLA 98:2 
recozido e (- - - - -) PLA 98:2 fundido.  
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Figura V.35: Comparação da sorção de dióxido de carbono até 50 bar em PLA 80:20 e 
98:2 com os três tratamentos térmicos. As linhas correspondem à sorção pelo Modelo de 
Sorção de Duplo Modo Flory-Huggins/Langmuir: ( ) PLA 80:20 recozido, ( ) 
PLA 80:20 fundido e arrefecido lentamente, ( ) PLA 80:20 fundido e arrefecido 
bruscamente, ( ) PLA 98:2 recozido, ( ) PLA 98:2 fundido e arrefecido 
lentamente e ( ) PLA 98:2 fundido e arrefecido bruscamente.  
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Figura V.36: Comparação da sorção de etileno até à pressão atmosférica em PLA 80:20 e 
98:2 com os dois tratamentos térmicos. As linhas correspondem à sorção pelo MSMD,  
(——) PLA 80:20 recozido, (— – —) PLA 80:20 fundido, (– – –) PLA 98:2 recozido e  
(- - - - -) PLA 98:2 fundido. 
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Figura V.37: Comparação da sorção de oxigénio até à pressão atmosférica em PLA 80:20 
e 98:2 com os dois tratamentos térmicos. As linhas correspondem à sorção pelo MSMD, 
(——) PLA 80:20 recozido, (— – —) PLA 80:20 fundido, (– – –) PLA 98:2 recozido e  
(- - - - -) PLA 98:2 fundido. 
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Figura V.38: Comparação da sorção de vapor de água em PLA 80:20 e 98:2 com os dois 
tratamentos térmicos. As linhas correspondem à sorção pelo MSMD, (——) PLA 80:20 
recozido, (— – —) PLA 80:20 fundido, (– – –) PLA 98:2 recozido e (- - - - -) PLA 98:2 
fundido. 
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Figura V.39: Comparação da sorção de azoto até à pressão atmosférica em PLA 80:20 e 
98:2 com os dois tratamentos térmicos. As linhas correspondem à sorção pelo MSMD,  
(——) PLA 80:20 recozido, (– – –) PLA 98:2 recozido e (- - - - -) PLA 98:2 fundido. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ácido Poliláctico 
 
151 
9 Sorção de d-Limoneno em PLA 96:4 
 
O único aroma cuja sorção foi medida foi o d-limoneno (1-metil-4-isopropenil-1-
ciclohexeno). Este composto apresenta um centro quiral R e a sua estrutura está 
representada na Figura V.40. O limoneno encontra-se em alimentos como fruta fresca e 
sumos, sendo aproximadamente 90 % (w/w) do óleo citrino. 
 
 
Figura V.40: Representação esquemática do d-limoneno 
 
 Como se pode verificar, o d-limoneno é muito volumoso e portanto espera-se que a 
sua inserção/sorção seja muito baixa. Por outro lado, o d-limoneno é um líquido na gama 
de temperaturas deste trabalho, apresentando portanto pressões de vapor muito baixas, 
cerca de 2 mbar a 298 K (DIPPR). Auras et al. (2006) tentaram medir a sorção do             
d-limoneno em PLA e verificaram apenas que era inferior ao limite de detecção do método 
utilizado, que é de 0,2 cm3(STP)cm-3 polímero. 
Neste trabalho a sorção do d-limoneno foi medida numa microbalança de sorção que 
se encontra esquematicamente apresentada na Figura V.41. Optou-se por descrever 
sumariamente a microbalança de sorção utilizada neste capítulo pois ela foi apenas 
utilizada para medir a sorção do d-limoneno em PLA 96:4. Embora esta tenha sido a 
técnica inicialmente testada para estudar a sorção de gases ou VOCs no PLA, verificou-se 
que, tal como está implementada, não é adequada para o estudo destes sistemas, pois a sua 
termostatização é deficiente (± 2 K) para este efeito, uma vez que os tempos de equilíbrio 
de sistemas com PLA são bastante longos, cerca de vários dias ou semanas. No entanto, de 
salientar que esta microbalança tem um limite de detecção extremamente baixo, da ordem 
dos 10-7 g, o que nos permite medir solubilidades muito pequenas como é o caso do                
d-limoneno. Desta forma as medidas de sorção do d-limoneno aqui apresentadas são 
apenas medidas indicativas.  
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Figura V.41: Esquema da microbalança de sorção. 1 - célula de medida com as duas fitas 
de polímero suspensas num braço da microbalança; 2 - contra-peso da microbalança; 3 – 
computador que regista a massa do polímero em função do tempo e a temperatura na 
cabeça da microbalança; 4 – garrafa com gás com o manoreductor, ou a célula com 
solvente sem o manoreductor; 5 – bomba de vácuo; 6 – banho com termostato; 7 – sensor 
de pressão digital com controlador activo; 8 – leitor da cabeça da microbalança com 
ligação ao computador; 9 – cabeça da microbalança; 10 - trapp para azoto líquido; V1, V2 
e V3 são válvulas. 
 
 
O filme de PLA 96:4 utilizado foi preparado pelo método da evaporação. Uma 
solução de 5 % (w/w) foi preparada por pesagem rigorosa de 3,0514 g de PLA 96:4 e 
dissolvido em diclorometano. A solução foi colocada cerca de 10 minutos no ultra-sons e 
foi depositada sobre uma placa de vidro. Depois de seco, o filme foi colocado dois dias 
numa estufa com vácuo a 318 K, após o que foi cortado num rectângulo de 1cm x 6cm, 
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devido ao formato cilíndrico da célula de medida. Para diminuir os fenómenos de 
electricidade estática o filme foi lavado com água destilada e seco durante uma noite numa 
estufa à temperaturas de 328 K.  
Antes da sua utilização, a microbalança é cuidadosamente evacuada por abertura das 
válvulas V1 e V2, com a válvula V3 fechada, até se atingir a estabilidade da massa medida 
durante pelo menos 2 horas. O filme de polímero é então suspenso num dos braços da 
microbalança (1). Medidas de sorção preliminares neste sistema indicam que valores de 
sorção que se situam no limite de detecção do método pelo que se optou por utilizar dois 
filmes suspensos sequencialmente. Já com os filmes suspensos, evacua-se novamente o 
sistema (por abertura das válvulas V1 e V2) à temperatura de trabalho durante pelo menos 
6 horas. A termostatização da célula de medida (1) é efectuada por circulação de água do 
banho termostático (6) na camisa da célula. A evacuação do sistema tem como objectivo 
retirar ar ou restos de água ou solvente que por acaso ainda se encontrem retidos no 
polímero. É neste passo que deparamos com o problema da electricidade estática, que foi 
eliminado pela lavagem da superfície exterior da célula com acetona. 
Quando a massa e a temperatura se apresentam estáveis, faz-se lentamente injecção 
de gás ou VOC no sistema pela válvula V3, com a válvula V1 aberta e a válvula V2 
fechada, até atingir o valor de pressão pretendido, após o que se fecha a válvula V3. 
Regista-se a pressão inicial e o computador vai registando automaticamente o valor de 
massa absoluta do polímero mais sorvente. Considera-se que se atingiu o equilíbrio quando 
a uma determinada temperatura, a massa se mantiver constante, durante um intervalo de 
tempo suficientemente longo (normalmente 2 horas). O passo seguinte é o de desasorção. 
Para tal abre-se a válvula V2, o que ocasiona a diminuição da massa até se atingir o valor 
inicial. Para cada temperatura, fazem-se ensaios com diferentes pressões do gás ou VOC e 
regista-se a variação de massa em função do tempo. 
A sorção de gás ou VOC no polímero, C, é calculada pela equação seguinte: 
 
22416
MV
mm
C
P
pf −
=  (V.5) 
 
onde mp e mf são a massa inicial (massa do polímero) e no equilíbrio, VP é o volume de 
polímero e M é a massa molecular do gás ou VOC em estudo. O volume do polímero é 
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calculado a partir do volume dos dois filmes utilizando a largura e o comprimento, 
medidos com um paquímetro, e a espessura, medida por SEM. 
 
Resultados experimentais 
 
A espessura dos filmes de PLA foi medida por SEM, tendo sido analisadas nove 
imagens do perfil do filme, com a medição de 3 valores da espessura em cada imagem. 
Cada imagem tem uma ampliação de 500x. As amostras de PLA foram retiradas da zona 
adjacente aos filmes de 1 cm x 6 cm utilizados na microbalança de sorção. A espessura 
média da amostra é 80,51 µm com um desvio padrão médio da amostragem bruta de 5,04 
µm. As dimensões de cada filme em largura e comprimento são 1,17 cm x 6,20 cm e 1,15 
cm x 6,14 cm. Assim, corresponde a ter um volume total dos dois filmes de 0,1153 cm3. 
Uma vez que este polímero também apresenta uma elevada percentagem de isómero 
L, existe uma grande probabilidade de o filme ser semi-cristalino, pelo que se utilizou o 
DSC para o caracterizar. A análise de DSC, apresentada no Apêndice E (Figura E.8 e E.9), 
foi realizada da forma anteriormente descrita, encontrando-se os resultados obtidos 
apresentados na Tabela V.21. 
 
Tabela V.21: Resultados da análise térmica do PLA 96:4 utilizado. 
Designação Var. 
Tg 
K 
Tc 
K 
Tm 
K 
%cris. 
PLA 96:4 
1º 327.9 378.9 429.7 1 
Sem tratamento 
2º 328.6 387.3 429.9 1 
1º 327.6 - 423.8 16 
Recozimento a 348 K 
2º 328.3 389.3 423.9 3 
 
 
A percentagem de cristalinidade obtida foi de 16%, sendo a sorção calculada pela 
Equação (V.5) e corrigida através da Equação (V.4).  
As isotérmicas de sorção do d-limoneno em PLA 96:4 estão representadas na Figura 
V.42 e os valores de solubilidade obtidos estão apresentados na Tabela V.22. Quando se 
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comparam os resultados de sorção de d-limoneno com os resultados de sorção da água, que 
são os dois líquidos estudados neste trabalho, verifica-se que, em geral, a solubilidade da 
água em PLA ronda valores de 1 cm3(STP)cm-3 a 2,5 mbar e 303,15 K enquanto que o      
d-limoneno, apresenta valores de solubilidade 4 vezes inferiores. 
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Figura V.42: Sorção de d-limoneno em PLA 96:4 a 303,15 K 
 
 
 
Tabela V.22: Resultados experimentais da solubilidade de d-limoneno em PLA 96:4 100% 
amorfo a 303,15 K. 
p/10-3 bar Ca/cm
3(STP)cm-3 
1,0 0,05 
1,0 0,05 
1,3 0,09 
1,3 0,08 
1,5 0,11 
1,5 0,09 
2,5 0,24 
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“O dinheiro não é tudo, mas ajuda.” 
Frase popular 
 
 
 
 
 
 
 
 
1 Introdução 
 
A quitina é um dos materiais orgânicos produzidos por biosintese mais abundantes, 
logo a seguir à celulose. Ela é o componente principal do exosqueleto em crustáceos, 
moluscos e insectos, podendo também ser encontrada nas paredes celulares de certos 
fungos.  
O quitosano é um derivado da quitina por desacetilação que tem sido alvo de 
inúmeros estudos na sua produção e caracterização tendo em vista o facto de poder 
constituir uma alternativa aos polímeros convencionais não degradáveis. O quitosano tem 
sido largamente aplicado em áreas farmacêuticas e biomédicas. As suas características 
apelativas como biocompatibilidade, biodegradabilidade, ausência de toxicidade, 
propriedades de adsorção, capacidade de formar membranas, bioadesividade, actividade 
microbiana, actividade contra fungos, bactérias e vírus e o seu poder hemostático 
contribuem obviamente para esse facto. A maioria das características do quitosano podem 
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ser relacionadas com a sua natureza catiónica. A pH ácido é um polielectrólito com 
elevada densidade de carga, com uma carga positiva por resíduo de glucosamina e como 
tal, irá interagir com moléculas carregadas negativamente, nomeadamente proteínas e 
polissacarídeos aniónicos. O quitosano é um dos polímeros naturais mais utilizados na 
preparação de hidrogéis, nomeadamente para substituinte da pele humana em pacientes 
queimados  
O quitosano também tem vindo a ser estudado com vista à sua aplicação na indústria 
de embalagens, uma vez que pode ser produzido com propriedades mecânicas adequadas. 
O quitosano utilizado neste estudo foi produzido a partir das penas das lulas. Foram 
medidas as isotérmicas de sorção de dióxido de carbono, azoto, oxigénio e vapor de água 
em quitosano a 283, 293, 303 e 313 K e a pressões inferiores à pressão atmosférica 
utilizando a MCQ. Neste trabalho estudaram-se apenas amostras de quitosano com um 
grau de acetilação de 17,6 %. 
 
2 Caracterização do quitosano 
 
O quitosano utilizado neste trabalho foi sintetizado no Departamento de Química da 
Universidade de Aveiro a partir de penas de lulas. A β-quitina foi obtida a partir de penas 
das lulas (Illex argentinus) através de um tratamento alcalino (NaOH 0,5 M, 14 h, 
temperatura ambiente) e o quitosano foi obtido a partir da β-quitina por uma reacção em 
condições heterogéneas. O processo de desacetilação foi controlado com hidróxido de 
sódio 40 % (m/v), a 343 K com agitação, na presença de borohidreto de sódio e atmosfera 
de azoto (Figura VI.1). Um tratamento repetitivo (2 x 2 h) permitiu à amostra de quitosano 
obter uma grau de acetilação (DA) de 17,6 %. 
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Figura VI.1: Estruturas moleculares da quitina e do quitosano no processo de 
desacetilação com um tratamento alcalino. 
 
O valor de DA foi determinado numa amostra em pó do quitosano por espectrometria 
de infravermelho de acordo com a relação (A1655/A3450)x115, tal como foi proposto por 
Baxter et al. (1992). A massa molecular média de 784 kDa foi determinada segundo a 
equação de Mark-Houwink-Sakurada proposto em Kasaai et al. (2000). A viscosidade 
relativa do quitosano em 0,25 M de ácido acético/0,25 M de acetato de sódio foi medido 
utilizando um viscosímetro capilar Cannon-Fenske a 298,2 ± 0,1 K. A viscosidade 
intrínseca, [η]=22,3 dL/g, foi determinada por extrapolação a uma diluição infinita, 
utilizando as equações combinadas de Huggins e Kraemer (Lopes da Silva e Rao, 1992). 
Todos os detalhes relativos à síntese do quitosano e sua caracterização são descritos por 
Lopes da Silva et al. (2006). 
A análise térmica do quitosano apresentado na Figura VI.2 mostra um pico 
endotérmico entre 301 e 378 K, indicando a existência de alguma cristalinidade. Assim, a 
temperatura de fusão é 362 K. Não foi possível determinar a temperatura de transição 
vítrea devido ao facto desta ser inferior à temperatura ambiente e o calorímetro utilizado 
não poder ser operado nesta gama de temperaturas. Embora a Tg não tenha sido medida 
neste trabalho, existem valores bastante dispares na literatura, dependendo de vários 
Quitosano 
 
 162 
factores como o grau de acetilação, a percentagem de água e a massa molecular média. 
Sakurai et al. (2000) apresentou uma temperatura de transição vítrea de 476 K de um filme 
de quitosano com 0 % de água e massa molecular média de 90 kDa. Ratto et al. (1995) 
observou uma temperatura de transição vítrea de aproximadamente 303 K para uma 
amostra em pó de quitosano com teor de água entre 8 a 30 % e uma massa molecular 
média de 255-350 kDa. 
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Figura VI.2: Análise térmica do quitosano sem tratamento térmico. 
 
3 Sorção de gases em quitosano 
 
O cristal de quartzo foi limpo com acetona e ácido acético e seco. Uma solução de 
quitosano em ácido acético foi evaporada até se obter uma película, que foi posteriormente 
redissolvida em diclorometano de modo a obter-se uma solução com cerca de 0,5 % (m/v) 
de quitosano. Esta solução foi utilizada para revestir os eléctrodos do cristal de quartzo. Os 
excessos de quitosano no cristal de quartzo foram retirados com ácido acético. O cristal 
revestido com um filme de quitosano foi mergulhado numa solução de hidróxido de sódio 
a 0,02 M para neutralizar as cargas superficiais e assim reduzir o grau de ionização.  
Uma vez que o quitosano apresenta alguma cristalinidade optou-se por efectuar um 
tratamento térmico de fusão semelhante ao efectuado para o PLA. Assim, o revestimento 
de quitosano foi realizado numa estufa ventilada com um programa de temperatura. O 
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programa de temperatura consiste em aquecer durante 1 h a 333 K, aumentando a 
temperatura a 10 K.h-1 até 383 K, mantendo a esta temperatura por 15 min e de seguida de 
um arrefecimento rápido até à temperatura ambiente retirando o cristal revestido da estufa. 
Foi efectuado uma análise de Raios-X ao quitosano com este tratamento térmico e 
verificou-se que não apresenta cristalinidade (Figura F.6, apêndice F).  
Uma vez que não se mediu a densidade do quitosano, a sorção dos gases em 
quitosano é apresentada em grama de gás por grama de polímero, C (w/w), tendo em 
atenção as Equações II.11 e II.12 vem 
 
( )
C
S
F
F
wwC
∆
∆
=  (VI.1) 
 
Os resultados experimentais de sorção de dióxido de carbono, oxigénio, azoto e 
vapor de água estão apresentados nas Tabelas D.27 a D.30 do apêndice D e nas Figura 
VI.3 à Figura VI.6, respectivamente. Observa-se que a sorção dos gases/vapores estudados 
em quitosano está relacionada com a condensabilidade, tal como foi também concluído 
para o PLA. A água apresenta uma sorção muito elevada em comparação com os gases 
estudados. No caso dos gases, o que apresenta maior sorção é o dióxido de carbono, 
seguido do oxigénio e por fim o azoto, com uma sorção muito pequena e praticamente 
independente da temperatura. 
O MSMD foi utilizado para correlacionar os resultados experimentais. As 
isotérmicas correspondentes à sorção de dióxido de carbono, oxigénio, azoto e vapor de 
água estão representadas por linhas contínuas da Figura VI.3 à Figura VI.6, 
respectivamente e os parâmetros do modelo na Tabela VI.1. 
A Figura VI.7 mostra uma comparação entre a sorção de dióxido de carbono, 
oxigénio, azoto e vapor de água em quitosano e em PLA 98:2 fundido/arrefecido 
lentamente. Verifica-se de uma maneira geral que a sorção dos gases/vapores em quitosano 
é maior do que em PLA, à excepção do dióxido de carbono, que apresenta uma sorção 
semelhante nos dois polímeros.  
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Figura VI.3: Sorção de dióxido de carbono em quitosano. 
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Figura VI.4: Sorção de oxigénio em quitosano. 
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Figura VI.5: Sorção de azoto em quitosano. 
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Figura VI.6: Sorção de vapor de água em quitosano. 
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Tabela VI.1: Parâmetros de ajuste do Modelo de Sorção de Modo Duplo para os 
diferentes gases estudados em quitosano.  
T kD C’H b C’H*b AAD 
K g.g-1bar-1 g.g-1 bar-1 g.g-1bar-1 
%Lang 
% 
CO2 
283,15 0,00501 0,00366 6,05 11,26 82 0,7 
293,15 0,00356 0,00333 2,89 4,90 73 1,3 
303,15 0,00286 0,00234 2,69 3,20 69 2,6 
O2 
283,15 0,00097 0,00195 0,52 0,72 51 2,1 
293,15 0,00060 0,00100 0,31 0,22 34 2,7 
303,15 0,00040 0,00064 0,25 0,11 29 8,7 
N2 
283,23 0,00012     3,1 
293,20 0,00012     9,1 
303,19 0,00011     2,1 
313,05 0,00011     10,7 
H2O 
284,80 14,46051 0,16119 144,30 28941 62 3,1 
294,70 8,84044 0,14064 98,00 17150 61 2,6 
304,05 4,00692 0,11653 77,00 11165 69 2,9 
314,08 0,82469 0,09693 64,96 7835 88 4,3 
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Figura VI.7: Comparação da sorção obtida para quitosano e PLA 98:2 fundido/arrefecido 
lentamente. As linhas contínuas referem-se ao quitosano e as linhas descontínuas ao PLA.  
 
4 Conclusões 
 
Neste capítulo foram apresentados os resultados obtidos para a sorção de dióxido de 
carbono, oxigénio, azoto e vapor de água em quitosano com grau de acetilação de 17,6 %. 
O MSMD foi utilizado para correlacionar os resultados de sorção de dióxido de carbono, 
oxigénio, azoto e vapor de água em quitosano, com desvios absolutos médios totais para o 
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dióxido de carbono, oxigénio, azoto e vapor de água de 1,5 %, 4,4 %, 6,3 % e 3,2 %, 
respectivamente.  
A comparação dos resultados experimentais do quitosano com PLA evidencia que 
será difícil utilizar o quitosano aqui estudado para embalagens de alimentos sem humidade 
controlada, uma vez que a sorção do vapor de água no quitosano é bastante elevada. 
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Apêndice A – Cristais Piezoeléctricos 
 
Cristais Piezoeléctricos 
 
 
A piezoelectricidade é a capacidade que certos materiais possuem de gerar uma 
voltagem em resposta a uma força mecânica aplicada. Existem 32 classes de cristais, 21 
dessas classes de cristais não possuem centro de simetria. Das classes de cristais que não 
possuem centro de simetria, 20 são piezoeléctricas (Guilbault e Jordan, 1988, Hlavay e 
Guilbault, 1977). 
Num cristal piezoeléctrico, as cargas eléctricas positivas e negativas estão separadas, 
mas simetricamente distribuídas, sendo o cristal electricamente neutro. Quando uma força 
é aplicada sobre o cristal, esta simetria é perturbada e a assimetria da carga gera uma 
voltagem através do material. Por exemplo, uma força de 2kN aplicada a 1 cm3 de quartzo 
produz 12500 V (Wikipedia, 2005). Os materiais piezoeléctricos podem também mostrar o 
efeito oposto, onde a aplicação de um campo eléctrico cria uma deformação mecânica no 
cristal. 
Como se pode verificar pela Figura A.1, um cristal pode ser descrito por um sistema 
de coordenadas no qual o eixo z corresponde ao eixo principal de crescimento do cristal. 
Assim, e apesar da maioria das propriedades de um cristal de quartzo serem anisotrópicas, 
pode-se caracterizar as propriedades do cristal que dependem da direcção. A descoberta de 
que o coeficiente de temperatura varia com o ângulo de corte em relação aos eixos 
cristalográficos, fez com que se obtivesse uma variedade de cortes que originam cristais 
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com propriedades necessárias a muitas aplicações, a série “T” de cortes y. Se o corte fosse 
realizado no plano yz o elemento determinante da frequência seria o campo eléctrico 
aplicado no eixo x. Assim, ocorreria uma vibração longitudinal segundo o eixo y e 
implicaria que o parâmetro determinante da frequência seria o comprimento, o que 
limitaria a obtenção de altas frequências, porque estas requereriam comprimentos 
demasiados pequenos. Portanto, a espessura tem que ser a dimensão determinante da 
frequência.  
O cristal piezoeléctrico mais utilizado é o quartzo α. Isto deve-se ao facto de ser 
insolúvel em água, de ser resistente a temperaturas até 852 K sem perder as suas 
propriedades piezoeléctricas, de ser inerte e de apresentar um excelente factor de 
qualidade, que é determinado pela razão entre a energia armazenada e a energia perdida 
num ciclo durante a oscilação. 
 
 
Figura A.1: Estrutura cristalina do quartzo com representação dos eixos de coordenadas. 
 
Estes cristais são sensíveis a variações externas de temperatura, apesar de se obterem 
bons resultados com poucos modos de vibração interferentes. Com o ângulo de rotação 
variam em simultâneo a constante de frequência e os coeficientes de temperatura. Existem 
dois ângulos com coeficientes de temperatura baixos ou mesmo zero. São eles +35º 15’ 
(corte AT) e -49º 00’ (corte BT), ângulos em relação ao eixo z. Os cristais usados neste 
trabalho são de corte AT, dado que são superiores ao corte BT no que respeita ao 
coeficiente de temperatura e sensibilidade de massa. Os cristais de corte AT têm uma 
variação de frequência quase nula com a temperatura próxima da temperatura ambiente. 
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Nos cristais utilizados o coeficiente de temperatura é de 1 ppm.K-1 no intervalo de 
temperaturas de 283 K a 323 K. 
Teoricamente, ao seleccionar cristais com grandes valores da frequência de 
ressonância obtém-se maior variação na frequência, para um dado aumento na massa (∆m). 
Para um cristal AT este aumento de massa implica uma diminuição no valor da espessura 
(t) (λ=2t). No entanto, na prática, observa-se que os cristais com frequências elevadas são 
menos reprodutíveis do que os cristais de frequência mais baixas e por outro lado são mais 
frágeis e cessam a ressonância a valores mais baixos de ∆m. Na verdade, a qualidade do 
quartzo à temperatura ambiente, aumenta à medida que a frequência de oscilação diminui. 
Um valor razoável para a frequência é 9 MHz. 
Nas microbalanças de cristais piezoeléctricos de quartzo, são colocados dois 
eléctrodos na lâmina de quartzo, que são utilizados para induzir um campo eléctrico, que 
por sua vez, produz uma onda estacionária no cristal.  
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Apêndice B – O Oscilador 
 
O Oscilador 
 
O oscilador utilizado neste trabalho foi baseado no integrado da Motorolla, 
MC12061P e está esquematicamente apresentado na Figura B.1. O MC12061P foi criado 
para usar cristais externos para formar um oscilador que controla um cristal. Ele fará o 
cristal vibrar no seu modo fundamental e no intervalo de frequências entre 2,0 e 20 MHz. 
O intervalo de temperatura de funcionamento é de 273 a 343 K. A alimentação é de +5,0 
VDC ou –5,2 VDC. Este integrado tem a possibilidade de três tipos de saídas, uma onda 
sinosoidal, MECL, MTTL. Nesta tese foi usada a saída MTTL cujo esquema está 
representado na Figura B.1. Os cristais de quartzo são excitados com pulsos com tempos 
de arrastamento de 2,0 ± 0,2 ns e com uma frequência de repetição dos pulsos de 2,0 MHz. 
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Figura B.1: Esquema representativo do oscilador dos cristais utilizados com o integrado 
MC12061P. 
 
Neste trabalho foi necessário utilizar dois cristais de medida, um cristal de 
referência e o outro cristal com polímero revestido. Sendo assim tornou-se necessário criar 
um oscilador duplo de maneira que os dois integrados não interfiram entre si. O esquema 
do corte lateral do oscilador duplo para a célula de solubilidade da MCQ de baixas 
pressões está representado na Figura B.2. Os osciladores foram montados em placas de 
electrónica. O sinal da frequência de saída do oscilador foi conduzido desde a placa 
electrónica até ao terminal RCA por um cabo de coaxial de 50 ohm da Profigold. A massa 
do cabo coaxial permite conduzir a massa do terminal RCA para o terminal da fonte de 
alimentação. A alimentação de + 5,0 V foi conduzida por um fio eléctrico até ao terminal 
da fonte de alimentação. A ligação entre o integrado e o cristal foi realizada com um fio 
eléctrico até à base do oscilador que por sua vez foi soldado com estanho a terminais com 
mola interior que suportam os cristais. Os terminais para suportar os cristais foram colados 
à base do oscilador com Araldite para evitar fugas pelos orifícios que permitem fazer a 
ligação entre a base do oscilador e o seu interior. Os O’rings foram utilizados para vedar a 
célula de solubilidade. 
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Figura B.2: Esquema do corte lateral da montagem do oscilador duplo. Apenas se 
encontra representadas as ligações de um integrado aos terminais para maior simplificação. 
(1) – cabo coaxial; (2) – fio eléctrico para alimentação; (3) – placa de electrónica; (4) – 
terminais para colocação dos cristais; (5) – O’rings de Viton; (PS) – terminal para a fonte 
de alimentação.  
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Apêndice C – Calibração dos Termómetros de Platina 
 
Calibração dos termómetros de platina 
 
 
Os termómetros utilizados neste trabalho para medir as temperaturas nas células de 
solubilidade do aparelho de MCQ a altas e baixas pressões são termómetros de resistência 
de platina com um valor nominal de 100 Ω (PT100). A calibração dos termómetros foi 
executada com um termómetro previamente calibrado de acordo com a International 
Temperature Scale de 1990, IST-90. O termómetro foi calibrado com um termómetro de 
temperatura SPRT da Tinsley, modelo 5187A de 25 ohm usando um termómetro da ASL 
modelo F26. 
A recta de calibração do termómetro calibrad é: 
 
3313,2585809,2
º
−=
ohm
R
C
T
   (C.2) 
 
e o quadrado do coeficiente de correlação é 0,9999992. 
A recta de calibração da sonda de temperatura usada na MCQ de baixas pressões lida 
a 2 fios com o multímetro da Agilent 34401A de 61/2 dígitos é: 
 
8945,2595849,2
º
−=
ohm
R
C
T
   (C.3) 
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e o quadrado do coeficiente de correlação é 0,999998. A recta de calibração da sonda 
usada na MCQ de altas pressões lida a 2 fios com o multímetro da Hewlett-Packard 974A 
de 4 dígitos é: 
 
8541,2595857,2
º
−=
ohm
R
C
T
     (C.4) 
 
e o quadrado do coeficiente de correlação é 0,999998. 
A precisão alcançada na medida da temperatura nestas calibrações foi de 0,01 K. 
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VII APÊNDICE D 
Apêndice D – Resultados de Solubilidade 
 
RESULTADOS DE SOLUBILIDADE 
 
Neste apêndice apresentam-se as tabelas com os resultados experimentais da 
solubilidade de dióxido de carbono em PS na MCQ para baixas pressões, Tabela D.1, e na 
MCQ para altas pressões, Tabela D.2. 
Os resultados experimentais da solubilidade de dióxido de carbono, etileno, oxigénio, 
azoto e vapor de água em PLA com diferentes concentrações de L:D e diferentes 
tratamentos térmicos estão também apresentados neste apêndice.  
• As solubilidades de dióxido de carbono, etileno, oxigénio, vapor de água e azoto 
em PLA 80:20 recozido, utilizando a MCQ para baixas pressões, estão apresentadas nas 
Tabelas D.3 a D.7, respectivamente. 
• As solubilidades de dióxido de carbono, etileno, oxigénio e vapor de água em PLA 
80:20 fundido, utilizando a MCQ para baixas pressões, estão apresentadas nas Tabelas D.8 
a D.11, respectivamente. 
• As solubilidades de dióxido de carbono em PLA 80:20 recozido, fundido/arrefecido 
lentamente e fundido/arrefecido bruscamente, utilizando a MCQ de altas pressões, estão 
apresentadas nas Tabelas D.12 a D.14. 
• As solubilidades de dióxido de carbono, etileno, oxigénio, vapor de água e azoto 
em PLA 98:2 recozido, utilizando a MCQ de baixas pressões, estão apresentadas nas 
Tabelas D.15 a D.19, respectivamente.  
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• As solubilidades de dióxido de carbono, etileno, oxigénio e vapor de água em PLA 
98:2 fundido, utilizando a MCQ de baixas pressões estão apresentadas nas Tabelas D.20 a 
D.23, respectivamente.  
• As solubilidades de dióxido de carbono em PLA 98:2 recozido, fundido/arrefecido 
lentamente e fundido/arrefecido bruscamente, utilizando a MCQ de altas pressões, estão 
apresentadas nas Tabelas D.24 a D.26, respectivamente.  
As solubilidades de dióxido de carbono, oxigénio, azoto e vapor de água em 
Quitosano com DA de 17,6 % estão apresentadas nas Tabelas D.27 a D.30, 
respectivamente. 
Resultados de solubilidade 
 
195 
Tabela D.1: Solubilidade do dióxido de carbono em PS monodisperso em função da 
pressão e temperatura.  
T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 
303,15 0,214 0,46 
 0,510 1,04 
 0,767 1,53 
 0,824 1,63 
 0,983 1,95 
313,19 0,361 0,72 
 0,711 1,30 
 0,769 1,42 
 0,968 1,73 
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Tabela D.2: Solubilidade do dióxido de carbono a altas pressões em PS. 
T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 
297,5 1,92 5,89 337,8 4,41 3,54 
 3,92 9,71  6,15 4,67 
 5,95 13,03  8,94 6,31 
 10,93 19,58  9,15 6,98 
 15,74 23,87  18,82 11,30 
 20,95 28,54  19,43 12,01 
 31,01 35,18  23,85 14,75 
 40,48 43,12  37,08 19,79 
 50,89 51,47  37,18 19,73 
307,5 2,88 2,99  37,36 20,51 
 5,80 4,87    
 15,81 12,92    
 26,12 20,80    
 34,84 28,29    
 49,51 37,39    
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Tabela D.3: Solubilidade do dióxido de carbono em PLA 80:20 recozido em função da 
pressão e da temperatura. 
T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 
282,92 0,121 1,25 303,19 0,202 0,98 
 0,176 1,73  0,354 1,54 
 0,283 2,33  0,486 1,65 
 0,473 3,57  0,645 1,94 
 0,769 4,75  0,771 2,28 
 1,038 5,68  0,823 2,40 
293,17 0,120 0,78  0,925 2,63 
 0,206 1,19  0,926 2,66 
 0,335 1,63 313,15 0,176 0,46 
 0,435 2,05  0,247 0,74 
 0,549 2,23  0,309 0,85 
 0,626 2,58  0,333 0,93 
 0,785 2,93  0,461 1,13 
 0,859 3,20  0,496 1,23 
 0,945 3,49  0,604 1,50 
    0,688 1,59 
    0,915 1,68 
    0,937 1,84 
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Tabela D.4: Solubilidade de etileno em PLA 80:20 recozido em função da pressão e da 
temperatura. 
T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 
283,06 0,148 2,00 303,31 0,137 0,34 
 0,360 3,34  0,270 0,68 
 0,558 4,10  0,454 1,12 
 0,809 4,96  0,591 1,58 
 1,023 5,68  0,752 1,92 
293,04 0,110 0,61  0,871 2,17 
 0,137 0,75  1,023 2,62 
 0,174 0,89 313,23 0,219 0,29 
 0,259 1,34  0,346 0,50 
 0,365 1,70  0,491 0,76 
 0,405 1,88  0,618 0,88 
 0,521 2,49  0,721 0,99 
 0,618 2,59  0,818 1,11 
 0,630 2,59  0,919 1,25 
 0,788 3,26    
 1,039 4,06    
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Tabela D.5: Solubilidade de oxigénio em PLA 80:20 recozido em função da pressão e da 
temperatura. 
T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 
293,15 0,454 0,88 313,15 0,030 0,06 
 0,468 0,89  0,063 0,10 
 0,610 1,04  0,098 0,12 
 0,765 1,25  0,184 0,21 
 0,925 1,48  0,270 0,23 
 0,995 1,57  0,337 0,30 
303,15 0,103 0,19  0,488 0,43 
 0,106 0,20  0,547 0,39 
 0,214 0,27  0,643 0,51 
 0,351 0,38  0,711 0,50 
 0,396 0,44  0,793 0,55 
 0,473 0,49  0,799 0,54 
 0,663 0,76  0,955 0,66 
 0,987 1,05    
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Tabela D.6: Solubilidade de vapor de água em PLA 80:20 recozido em função da pressão 
e da temperatura. 
T/K p/10-3 bar C/cm3(STP)cm-3 T/K p/10
-3 bar C/cm3(STP)cm-3 
293,15 3 2,18 313,15 4 0,67 
 7 5,21  11 1,60 
 7 4,80  17 3,33 
 12 7,87  26 5,25 
 15 10,30  35 7,03 
 18 12,95  45 9,45 
 20 15,96    
 24 19,45    
303,15 5 1,61    
 12 4,00    
 14 4,81    
 20 6,50    
 22 7,83    
 26 9,67    
 32 11,85    
 35 14,47    
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Tabela D.7: Solubilidade de azoto em PLA 80:20 recozido em função da pressão e da 
temperatura. 
T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 
283,11 0,107 0,15 303,08 0,077 0,06 
 0,138 0,24  0,173 0,11 
 0,591 0,86  0,302 0,14 
 0,685 0,99  0,398 0,17 
 0,863 1,18  0,501 0,20 
 1,022 1,32  0,696 0,25 
 1,258 1,54  0,904 0,32 
292,95 0,116 0,08  1,026 0,36 
 0,302 0,21 313,08 0,190 0,05 
 0,478 0,32  0,273 0,06 
 0,530 0,32  0,413 0,10 
 0,755 0,46  0,605 0,14 
 0,912 0,55  0,717 0,17 
 1,046 0,64  0,810 0,19 
    1,022 0,23 
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Tabela D.8: Solubilidade do dióxido de carbono em PLA 80:20 fundido em função da 
pressão e da temperatura. 
T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 
283,16 0,139 0,87 303,51 0,131 0,36 
 0,122 0,79  0,262 0,72 
 0,266 1,53  0,422 1,16 
 0,279 1,58  0,575 1,52 
 0,419 2,19  0,744 1,89 
 0,541 2,63  0,849 2,12 
 0,742 3,33  1,022 2,49 
 0,889 3,76 313,35 0,124 0,18 
 1,017 4,21  0,269 0,49 
293,37 0,129 0,56  0,438 0,79 
 0,273 1,08  0,669 1,18 
 0,457 1,64  0,777 1,35 
 0,607 2,06  0,887 1,53 
 0,803 2,55  1,020 1,75 
 1,025 3,08    
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Tabela D.9: Solubilidade de etileno em PLA 80:20 fundido em função da pressão e da 
temperatura. 
T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 
282,96 0,198 0,93 303,16 0,114 0,27 
 0,426 1,88  0,267 0,63 
 0,660 2,58  0,479 1,10 
 0,845 3,09  0,665 1,46 
 1,041 3,62  0,931 1,96 
293,24 0,064 0,24  1,040 2,14 
 0,175 0,62 312,62 0,107 0,20 
 0,349 1,16  0,233 0,42 
 0,538 1,60  0,406 0,74 
 0,754 2,09  0,571 1,01 
 1,016 2,65  0,840 1,43 
    1,038 1,74 
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Tabela D.10: Solubilidade de oxigénio em PLA 80:20 fundido em função da pressão e da 
temperatura. 
T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 
283,03 0,520 0,07 303,17 0,613 0,06 
 0,618 0,10  0,820 0,09 
 0,741 0,15  0,983 0,15 
 0,850 0,19  1,099 0,19 
 0,853 0,19 312,99 0,490 0,03 
 0,980 0,24  0,706 0,07 
 1,128 0,31  0,834 0,10 
293,08 0,499 0,04  1,032 0,15 
 0,646 0,08    
 0,876 0,14    
 0,938 0,16    
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Tabela D.11: Solubilidade de vapor de água em PLA 80:20 fundido em função da pressão 
e da temperatura. 
T/K p/10-3 bar C/cm3(STP)cm-3 T/K p/10
-3 bar C/cm3(STP)cm-3 
283,10 1,33 1,89 303,84 1,48 0,76 
 2,28 2,72  2,09 0,90 
 3,46 3,93  3,82 1,78 
 4,46 5,06  5,34 2,72 
 5,43 5,97  7,47 3,84 
 7,25 7,57  10,65 5,70 
 8,46 9,36  10,82 5,79 
293,14 1,31 0,89  14,46 7,94 
 2,05 1,43  17,68 9,67 
 3,28 2,36 313,54 1,46 0,26 
 5,64 4,22  6,90 1,88 
    7,21 1,92 
    12,19 2,97 
    16,82 4,66 
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Tabela D.12: Solubilidade do dióxido de carbono em PLA 80:20 recozido em função da 
pressão e da temperatura. 
T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 
303,92 0,10 0,44 313,86 0,22 0,53 
 0,39 1,51  0,49 1,13 
 0,61 2,22  0,70 1,57 
 0,81 2,83  0,97 2,09 
 1,40 4,45  1,82 3,78 
 2,86 7,97  5,82 11,07 
 5,79 14,59  10,98 20,57 
 5,88 14,72  18,02 34,52 
 10,58 24,30  25,79 51,20 
 16,06 36,51  33,28 70,54 
 20,88 49,13  40,92 95,31 
 26,28 63,86 323,74 0,21 0,34 
 30,85 78,98  0,47 0,78 
 31,06 78,81  0,72 1,16 
 35,88 97,16  1,04 1,67 
 40,69 123,35  1,83 2,94 
    5,53 8,65 
    10,95 17,19 
    18,45 29,78 
    25,86 43,59 
    33,37 59,67 
    40,80 78,91 
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Tabela D.13: Solubilidade do dióxido de carbono a altas pressões em PLA 80:20 fundido 
em função da pressão e da temperatura. 
T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 
303,65 0,33 1,51 313,67 0,46 0,76 
 0,63 2,54  0,65 1,10 
 0,81 3,12  0,88 1,57 
 1,60 5,53  2,40 4,59 
 3,08 9,29  4,80 9,77 
 5,86 16,80  9,25 19,37 
 10,96 29,18  15,14 33,41 
 16,08 44,16  20,83 47,92 
 20,77 59,40  26,20 62,48 
 25,80 77,23  30,84 76,04 
 30,78 96,63 323,51 0,29 0,37 
    0,62 0,87 
    0,82 1,19 
    1,71 2,62 
    4,82 7,96 
    9,97 17,16 
    14,89 26,50 
    20,57 38,29 
    26,52 51,51 
    30,88 61,99 
 
 
Resultados de solubilidade 
 
208 
Tabela D.14: Solubilidade do dióxido de carbono a altas pressões em PLA 80:20 fundido 
e arrefecido bruscamente em função da pressão e da temperatura. 
T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 
305,16 0,38 1,46 323,74 0,34 0,56 
 1,91 5,11  0,81 1,39 
 5,81 13,28  1,89 3,05 
 10,98 23,76  5,95 9,27 
 15,83 35,18  10,91 17,25 
 20,93 47,96  15,93 25,96 
 25,89 62,31  20,94 35,49 
 31,17 80,86  26,14 46,64 
 35,80 100,71  31,21 58,80 
313,88 0,34 0,66  35,99 71,48 
 0,58 1,16    
 0,74 1,49    
 1,86 3,64    
 5,80 10,65    
 11,01 20,38    
 15,85 30,08    
 20,89 41,22    
 25,88 53,55    
 30,87 67,72    
 35,96 84,65    
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Tabela D.15: Solubilidade do dióxido de carbono em PLA 98:2 recozido em função da 
pressão e da temperatura com 20 % de cristalinidade. 
T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 Ca/cm
3(STP)cm-3 
284,07 0,158 0,76 0,95 
 0,312 1,37 1,72 
 0,492 2,00 2,50 
 0,616 2,55 3,18 
 0,815 3,34 4,18 
 1,000 4,03 5,04 
 1,098 4,45 5,56 
293,87 0,121 0,47 0,59 
 0,315 1,18 1,47 
 0,721 2,51 3,14 
 1,032 3,42 4,27 
302,98 0,116 0,33 0,41 
 0,256 0,72 0,90 
 0,404 1,12 1,40 
 0,592 1,60 2,00 
 0,730 1,95 2,43 
 0,869 2,29 2,86 
 1,019 2,63 3,29 
312,09 0,590 0,96 1,20 
 0,715 1,06 1,33 
 0,862 1,21 1,52 
 1,023 1,40 1,75 
 
Resultados de solubilidade 
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Tabela D.16: Solubilidade de etileno em PLA 98:2 recozido em função da pressão e da 
temperatura, 20 % de cristalinidade. 
T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 Ca/cm
3(STP)cm-3 
283,35 0,111 0,29 0,35 
 0,257 0,71 0,85 
 0,412 1,08 1,29 
 0,562 1,39 1,66 
 0,723 1,74 2,09 
 0,931 2,11 2,54 
 1,023 2,27 2,73 
292,69 0,110 0,21 0,25 
 0,214 0,42 0,51 
 0,355 0,74 0,89 
 0,549 1,07 1,28 
 0,632 1,21 1,45 
 0,796 1,49 1,79 
 0,899 1,66 1,99 
 1,023 1,84 2,21 
302,57 0,106 0,17 0,21 
 0,228 0,37 0,44 
 0,355 0,56 0,67 
 0,511 0,78 0,94 
 0,657 1,00 1,20 
 0,775 1,17 1,40 
 0,918 1,36 1,63 
 1,021 1,49 1,79 
312,08 0,616 0,77 0,92 
 0,695 0,90 1,08 
 0,872 1,08 1,30 
 1,029 1,25 1,50 
Resultados de solubilidade 
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Tabela D.17: Solubilidade de oxigénio em PLA 98:2 recozido em função da pressão e da 
temperatura, 20 % de cristalinidade. 
T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 Ca/cm
3(STP)cm-3 
283,66 0,180 0,04 0,05 
 0,285 0,08 0,09 
 0,322 0,08 0,10 
 0,327 0,11 0,13 
 0,377 0,18 0,21 
 0,430 0,18 0,21 
 0,490 0,19 0,23 
 0,525 0,26 0,31 
 0,646 0,30 0,36 
 0,671 0,32 0,39 
 0,675 0,34 0,41 
 0,743 0,40 0,48 
 0,876 0,46 0,55 
 0,912 0,48 0,58 
 1,021 0,55 0,66 
 1,046 0,56 0,67 
293,53 0,152 0,08 0,10 
 0,299 0,15 0,18 
 0,305 0,11 0,13 
 0,435 0,23 0,28 
 0,576 0,31 0,37 
 0,624 0,29 0,35 
 0,727 0,40 0,48 
 0,873 0,50 0,60 
 1,023 0,61 0,73 
 1,058 0,61 0,73 
 
Resultados de solubilidade 
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T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 Ca/cm
3(STP)cm-3 
(continuação da tabela) 
303,08 0,145 0,06 0,07 
 0,172 0,04 0,05 
 0,269 0,13 0,16 
 0,331 0,16 0,19 
 0,442 0,25 0,29 
 0,466 0,28 0,33 
 0,613 0,38 0,46 
 0,699 0,43 0,52 
 0,813 0,54 0,65 
 0,859 0,52 0,63 
 1,021 0,66 0,80 
 1,059 0,74 0,88 
313,18 0,100 0,18 0,22 
 0,109 0,14 0,17 
 0,128 0,21 0,25 
 0,226 0,26 0,31 
 0,245 0,30 0,36 
 0,258 0,29 0,34 
 0,294 0,38 0,46 
 0,308 0,38 0,46 
 0,373 0,40 0,47 
 0,380 0,42 0,51 
 0,405 0,54 0,65 
 0,462 0,54 0,65 
 0,526 0,59 0,71 
 0,529 0,52 0,63 
 0,657 0,73 0,87 
 0,672 0,74 0,89 
 0,713 0,75 0,90 
Resultados de solubilidade 
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T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 Ca/cm
3(STP)cm-3 
(continuação da tabela) 
 0,844 0,87 1,04 
 0,849 0,89 1,06 
 0,866 0,92 1,10 
 1,006 0,99 1,19 
 1,018 1,01 1,21 
 
 
Resultados de solubilidade 
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Tabela D.18: Solubilidade de azoto em PLA 98:2 recozido em função da pressão e da 
temperatura, 20 % de cristalinidade. 
T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 Ca/cm
3(STP)cm-3 
283,02 0,224 0,07 0,08 
 0,385 0,15 0,18 
 0,534 0,24 0,29 
 0,721 0,35 0,42 
 0,853 0,43 0,52 
 1,051 0,55 0,66 
293,67 0,128 0,09 0,11 
 0,320 0,20 0,24 
 0,522 0,39 0,46 
 0,708 0,56 0,67 
 0,865 0,70 0,84 
 1,043 0,85 1,02 
303,47 0,124 0,05 0,06 
 0,131 0,04 0,05 
 0,271 0,12 0,14 
 0,315 0,13 0,15 
 0,518 0,23 0,27 
 0,723 0,29 0,35 
 1,034 0,44 0,53 
 1,040 0,42 0,50 
313,15 0,132 0,10 0,12 
 0,315 0,21 0,25 
 0,516 0,34 0,41 
 0,763 0,49 0,59 
 1,047 0,63 0,76 
 
Resultados de solubilidade 
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Tabela D.19: Solubilidade de vapor de água em PLA 98:2 recozido em função da pressão 
e da temperatura, 20 % de cristalinidade. 
T/K p/10-3 bar C/cm3(STP)cm-3 Ca/cm
3(STP)cm-3 
283,33 1,36 1,34 1,60 
 2,70 2,50 2,99 
 3,73 3,06 3,67 
 4,53 3,56 4,27 
 4,93 4,20 5,04 
293,17 1,63 0,95 1,14 
 6,32 4,26 5,11 
 12,99 8,20 9,84 
 14,09 8,60 10,32 
303,08 6,46 2,83 3,39 
 10,39 4,40 5,29 
 15,06 5,23 6,28 
 16,88 6,34 7,61 
 23,79 8,59 10,30 
 23,90 8,49 10,19 
 26,64 9,55 11,46 
313,08 3,23 0,75 0,90 
 10,07 2,58 3,09 
 10,12 2,65 3,19 
 16,53 4,16 5,00 
 23,64 5,43 6,52 
 26,19 6,34 7,61 
 28,78 6,25 7,50 
 33,56 7,41 8,90 
 
Resultados de solubilidade 
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Tabela D.20: Solubilidade do dióxido de carbono em PLA 98:2 fundido em função da 
pressão e da temperatura com 10 % de cristalinidade. 
T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 Ca/cm
3(STP)cm-3 
283,10 0,123 0,98 1,08 
 0,278 1,95 2,15 
 0,402 2,59 2,85 
 0,472 2,98 3,28 
 0,628 3,73 4,10 
 0,735 4,10 4,51 
 0,921 4,95 5,45 
 1,007 5,33 5,86 
 1,047 5,34 5,88 
293,18 0,130 0,71 0,78 
 0,280 1,39 1,53 
 0,487 2,23 2,45 
 0,681 2,92 3,21 
 0,922 3,73 4,11 
 1,065 4,20 4,62 
303,22 0,136 0,49 0,54 
 0,283 0,98 1,08 
 0,468 1,54 1,70 
 0,638 2,03 2,23 
 0,814 2,51 2,76 
 1,098 3,23 3,56 
313,41 0,145 0,36 0,40 
 0,297 0,72 0,79 
 0,459 1,09 1,20 
 0,631 1,47 1,62 
 0,798 1,84 2,02 
 1,082 2,43 2,67 
Resultados de solubilidade 
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Tabela D.21: Solubilidade de etileno em PLA 98:2 fundido em função da pressão e da 
temperatura, 10 % de cristalinidade. 
T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 Ca/cm
3(STP)cm-3 
283,05 0,158 0,42 0,46 
 0,327 0,77 0,85 
 0,472 1,03 1,14 
 0,636 1,33 1,47 
 0,816 1,64 1,81 
 1,026 2,01 2,21 
 1,092 2,08 2,29 
294,31 0,129 0,23 0,25 
 0,275 0,47 0,52 
 0,435 0,74 0,82 
 0,579 1,02 1,12 
 0,763 1,30 1,43 
 1,044 1,69 1,85 
303,25 0,122 0,17 0,19 
 0,317 0,47 0,52 
 0,511 0,73 0,80 
 0,722 1,00 1,10 
 1,025 1,32 1,46 
313,12 0,315 0,40 0,44 
 0,469 0,59 0,65 
 0,640 0,80 0,88 
 0,840 1,03 1,14 
 1,070 1,30 1,43 
 
Resultados de solubilidade 
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Tabela D.22: Solubilidade de oxigénio em PLA 98:2 fundido em função da pressão e da 
temperatura, 10 % de cristalinidade. 
T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 Ca/cm
3(STP)cm-3 
283,03 0,319 0,09 0,10 
 0,474 0,14 0,15 
 0,618 0,19 0,21 
 0,819 0,25 0,28 
 0,951 0,30 0,33 
 1,048 0,33 0,36 
293,15 0,309 0,05 0,05 
 0,413 0,07 0,07 
 0,452 0,08 0,08 
 0,561 0,10 0,11 
 0,601 0,11 0,13 
 0,705 0,13 0,15 
 0,736 0,14 0,16 
 0,852 0,17 0,19 
 0,864 0,17 0,19 
 1,008 0,21 0,23 
 1,017 0,22 0,24 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Resultados de solubilidade 
 
219 
T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 Ca/cm
3(STP)cm-3 
(continuação da tabela) 
303,17 0,379 0,06 0,06 
 0,529 0,08 0,09 
 0,698 0,11 0,13 
 0,860 0,15 0,16 
 1,092 0,20 0,22 
313,09 0,417 0,05 0,05 
 0,538 0,07 0,08 
 0,713 0,10 0,11 
 0,868 0,13 0,14 
 1,035 0,16 0,18 
 
 
 
Resultados de solubilidade 
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Tabela D.23: Solubilidade de vapor de água em PLA 98:2 fundido em função da pressão e 
da temperatura, 10 % de cristalinidade. 
T/K p/10-3 bar C/cm3(STP)cm-3 Ca/cm
3(STP)cm-3 
283,63 1,07 1,03 1,14 
 1,08 1,18 1,30 
 1,84 2,12 2,33 
 2,63 2,67 2,94 
 2,70 2,63 2,89 
 4,07 3,93 4,32 
 5,05 4,91 5,40 
 6,57 6,22 6,84 
 8,49 8,08 8,89 
 10,07 9,90 10,89 
292,97 1,48 1,00 1,10 
 1,97 1,35 1,49 
 5,18 3,45 3,79 
 10,36 6,90 7,59 
 14,66 9,91 10,90 
 19,66 13,25 14,57 
302,97 1,90 1,03 1,13 
 3,95 1,59 1,75 
 12,36 4,85 5,34 
 19,79 7,88 8,67 
 26,50 10,63 11,69 
 32,32 12,93 14,22 
 37,32 15,23 16,75 
 
 
 
 
Resultados de solubilidade 
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T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 Ca/cm
3(STP)cm-3 
(continuação da tabela) 
312,96 1,30 0,29 0,32 
 7,35 1,81 1,99 
 15,41 3,82 4,20 
 23,92 5,76 6,33 
 29,13 7,15 7,86 
 34,49 8,55 9,40 
 39,74 9,95 10,95 
 44,07 11,46 12,61 
 
Resultados de solubilidade 
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Tabela D.24: Solubilidade do dióxido de carbono a altas pressões em PLA 98:2 recozido 
em função da pressão e da temperatura, 20 % de cristalinidade. 
T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 Ca/cm
3(STP)cm-3 
303,87 0,38 1,39 1,74 
 0,42 1,70 2,12 
 0,65 2,33 2,92 
 0,66 2,38 2,97 
 0,68 2,19 2,74 
 0,80 2,93 3,66 
 1,03 3,65 4,56 
 2,07 6,45 8,06 
 5,76 16,40 20,50 
 10,57 28,07 35,09 
 15,66 37,55 46,94 
 20,76 47,50 59,38 
 25,72 57,73 72,16 
 30,76 68,75 85,94 
 35,84 80,23 100,29 
 40,82 91,60 114,50 
 45,44 102,75 128,44 
 50,29 115,98 144,97 
313,83 0,36 1,19 1,49 
 0,65 2,03 2,54 
 0,81 2,50 3,13 
 1,20 3,48 4,35 
 2,30 6,19 7,74 
 5,88 13,88 17,35 
 10,77 23,14 28,93 
 15,84 31,70 39,62 
 20,91 40,07 50,09 
 
Resultados de solubilidade 
 
223 
T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 Ca/cm
3(STP)cm-3 
(continuação da tabela) 
 25,91 48,75 60,93 
 30,83 57,52 71,90 
 35,78 66,29 82,87 
 40,83 75,27 94,08 
 45,76 84,30 105,37 
 50,07 92,05 115,06 
323,77 0,35 0,65 0,81 
 0,70 1,31 1,63 
 0,87 1,62 2,02 
 1,11 2,05 2,57 
 1,87 3,48 4,35 
 5,92 10,72 13,40 
 10,74 17,90 22,37 
 15,89 24,97 31,21 
 21,00 32,27 40,34 
 25,82 39,29 49,11 
 30,80 46,74 58,43 
 35,87 54,89 68,61 
 40,80 62,16 77,70 
 45,72 69,32 86,64 
 50,16 75,72 94,64 
 
Resultados de solubilidade 
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Tabela D.25: Solubilidade do dióxido de carbono a altas pressões em PLA 98:2 fundido 
em função da pressão e da temperatura, 10 % de cristalinidade.  
T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 Ca/cm
3(STP)cm-3 
303,48 0,21 0,89 0,99 
 0,23 1,35 1,50 
 0,28 1,19 1,32 
 0,39 2,04 2,27 
 0,55 2,14 2,38 
 0,58 2,27 2,52 
 0,70 3,12 3,46 
 0,76 3,56 3,96 
 0,88 3,11 3,45 
 0,90 3,14 3,48 
 1,02 4,40 4,89 
 1,09 4,58 5,09 
 1,59 5,14 5,71 
 2,03 7,58 8,42 
 6,02 16,33 18,15 
 6,12 17,87 19,86 
 10,84 27,01 30,01 
 15,40 34,67 38,52 
 16,04 36,99 41,10 
 21,68 47,40 52,67 
 22,95 48,26 53,62 
 28,29 60,09 66,77 
 30,70 62,87 69,86 
 35,78 74,87 83,19 
 38,24 77,59 86,21 
 43,02 89,54 99,48 
 44,71 90,71 100,79 
 
 
Resultados de solubilidade 
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T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 Ca/cm
3(STP)cm-3 
(continuação da tabela) 
 51,14 104,77 116,41 
 51,38 106,75 118,61 
313,50 0,21 0,60 0,67 
 0,98 2,01 2,24 
 5,95 11,90 13,23 
 10,89 19,61 21,79 
 21,32 35,12 39,02 
 30,68 47,59 52,88 
 40,64 60,13 66,82 
 51,30 75,46 83,84 
323,38 0,26 0,32 0,36 
 0,67 0,93 1,03 
 0,76 1,06 1,17 
 2,36 2,95 3,28 
 5,99 7,69 8,55 
 10,99 13,44 14,94 
 20,92 26,41 29,34 
 25,94 32,11 35,68 
 31,05 37,87 42,07 
 36,10 43,41 48,23 
 36,10 43,33 48,14 
 40,86 47,95 53,28 
 45,73 52,45 58,28 
 51,70 57,73 64,14 
 
Resultados de solubilidade 
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Tabela D.26: Solubilidade do dióxido de carbono a altas pressões em PLA 98:2 fundido e 
arrefecido bruscamente em função da pressão e da temperatura, 5 % cristalinidade. 
T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 Ca/cm
3(STP)cm-3 
304,65 0,43 1,92 2,02 
 0,93 3,61 3,80 
 1,97 6,87 7,23 
 6,87 19,19 20,20 
 10,92 26,94 28,36 
 10,95 26,68 28,08 
 18,30 41,18 43,35 
 25,48 55,29 58,20 
 35,58 74,78 78,71 
 43,28 92,53 97,40 
 51,50 111,25 117,11 
313,54 0,36 1,07 1,13 
 0,64 1,82 1,92 
 0,79 2,07 2,18 
 1,07 2,58 2,72 
 2,01 4,53 4,77 
 6,18 12,39 13,04 
 11,92 21,88 23,04 
 16,11 30,05 31,64 
 21,05 37,83 39,82 
 28,27 50,41 53,06 
 35,62 62,26 65,54 
 43,06 74,63 78,56 
 51,21 86,75 91,31 
323,45 0,28 0,57 0,60 
 0,53 1,13 1,19 
 0,95 1,86 1,96 
 
Resultados de solubilidade 
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T/K p/bar C/cm3(STP)cm-3 Ca/cm
3(STP)cm-3 
(continuação da tabela) 
 1,87 3,38 3,56 
 5,83 9,19 9,67 
 13,38 19,74 20,78 
 20,79 29,93 31,50 
 28,38 40,34 42,46 
 35,68 49,76 52,37 
 43,23 58,94 62,04 
 51,58 66,78 70,29 
 
Resultados de solubilidade 
 
228 
Tabela D.27: Solubilidade de dióxido de carbono em Quitosano em  
função da pressão e da temperatura. 
T/K p/bar C/g.g-1 
283,15 0,059 0,00154 
 0,196 0,00297 
 0,339 0,00420 
 0,471 0,00503 
 0,610 0,00592 
 0,757 0,00680 
 0,881 0,00772 
 0,949 0,00787 
293,15 0,121 0,00135 
 0,249 0,00228 
 0,378 0,00321 
 0,496 0,00377 
 0,620 0,00433 
 0,744 0,00501 
 0,885 0,00555 
 0,950 0,00574 
303,15 0,078 0,00081 
 0,302 0,00191 
 0,422 0,00252 
 0,547 0,00296 
 0,669 0,00344 
 0,799 0,00370 
 0,817 0,00373 
 0,886 0,00415 
 0,941 0,00413 
 
Resultados de solubilidade 
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Tabela D.28: Solubilidade de oxigénio em Quitosano em  
função da pressão e da temperatura. 
T/K p/bar C/g.g-1 
283,15 0,161 0,00026 
 0,206 0,00039 
 0,354 0,00065 
 0,523 0,00097 
 0,675 0,00121 
 0,839 0,00141 
 0,977 0,00154 
293,15 0,075 0,00006 
 0,155 0,00013 
 0,279 0,00026 
 0,425 0,00038 
 0,553 0,00048 
 0,687 0,00058 
 0,825 0,00066 
 0,985 0,00083 
303,15 0,319 0,00020 
 0,454 0,00028 
 0,570 0,00033 
 0,709 0,00038 
 0,944 0,00043 
 
Resultados de solubilidade 
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Tabela D.29: Solubilidade de azoto em Quitosano em função da pressão e da temperatura. 
T/K p/bar C/g.g-1 T/K p/bar C/g.g-1 
283,23 0,127 0,00002 303,19 0,307 0,00004 
 0,203 0,00002  0,406 0,00004 
 0,302 0,00003  0,645 0,00007 
 0,433 0,00005  0,696 0,00007 
 0,511 0,00006  0,799 0,00008 
 0,612 0,00007  0,898 0,00009 
 0,714 0,00008  1,007 0,00011 
 0,806 0,00010 313,05 0,108 0,00002 
 0,906 0,00011  0,199 0,00003 
 1,023 0,00012  0,304 0,00004 
293,20 0,094 0,00002  0,400 0,00005 
 0,107 0,00002  0,522 0,00006 
 0,232 0,00003  0,604 0,00007 
 0,247 0,00003  0,696 0,00008 
 0,322 0,00004  0,816 0,00009 
 0,342 0,00004  0,909 0,00010 
 0,426 0,00005  1,010 0,00011 
 0,471 0,00005    
 0,528 0,00006    
 0,616 0,00007    
 0,661 0,00008    
 0,706 0,00008    
 0,815 0,00009    
 0,902 0,00011    
 0,975 0,00011    
 1,030 0,00012    
 
Resultados de solubilidade 
 
231 
Tabela D.30: Solubilidade de vapor de água em Quitosano em  
função da pressão e da temperatura. 
T/K p/bar C/g.g-1 T/K p/bar C/g.g-1 
284,80 0,002 0,06813 304,05 0,007 0,07262 
 0,004 0,10400  0,011 0,0974 
 0,005 0,14089  0,014 0,11544 
 0,006 0,16279  0,016 0,1261 
 0,007 0,18338  0,024 0,18378 
 0,008 0,19695 314,08 0,005 0,02789 
 0,010 0,23981  0,009 0,04575 
294,70 0,004 0,07391  0,013 0,05329 
 0,007 0,11240  0,023 0,07410 
 0,011 0,17139  0,025 0,07658 
 0,013 0,18951  0,039 0,09162 
    0,047 0,11827 
    0,055 0,12629 
    0,061 0,12770 
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Apêndice E – Gráficos de DSC 
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Figura E.1: 1º e 2º varrimento da análise térmica de PLA 98:2 sem tratamento. 
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Figura E.2: 1º e 2º varrimento da análise térmica de PLA 98:2 com tratamento térmico por 
recozimento a 348 K. 
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Figura E.3: 1º e 2º varrimento da análise térmica de PLA 98:2 recozido a 336 K. 
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Figura E.4: 1º e 2º varrimento da análise térmica de PLA 98:2 com tratamento térmico por 
fusão, aquecimento até 523 K a 2 Kmin-1 e arrefecimento até temperatura ambiente a 10 
Kmin-1. 
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Figura E.5: 1º e 2º varrimento da análise térmica de PLA 98:2 com tratamento térmico por 
fusão a 523 K a 2 Kmin-1 e arrefecimento brusco a 259 K. 
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Figura E.6: 1º e 2º varrimento da análise térmica de PLA 80:20 sem qualquer tratamento. 
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Figura E.7: 1º e 2º varrimento da análise térmica de PLA 80:20 com tratamento térmico 
por recozimento a 348 K. 
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Figura E.8: 1º varrimento e o 2º varrimento pela análise térmica de PLA 96:4 sem 
qualquer tratamento térmico.  
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Figura E.9: 1º e 2º varrimento da análise térmica de PLA 96:4 com recozimento a 348 K. 
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Apêndice F – Gráficos de XRD 
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Figura F.1: Difratograma do PLA 98:2 recozido a 336 K. 
Difracção de raios-X 
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Figura F.2: Difratograma do PLA 98:2 fundido a 523 K a 2 Kmin-1 e arrefecido até à 
temperatura ambiente a 10 Kmin-1. 
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Figura F.3: Difratograma do PLA 98:2 fundido a 523 K a 2 Kmin-1 e arrefecido 
rapidamente colocando o filme a uma temperatura de 259 K. 
Difracção de raios-X 
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Figura F.4: Difratograma do PLA 80:20 recozido a 348 K. 
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Figura F.5: Difratograma do PLA 80:20 fundido a 493 K e arrefecido bruscamente a 
259 K. 
Difracção de raios-X 
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Figura F.6: Difratograma do quitosano fundido. 
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Apêndice G 
 
Apêndice G – Imagens de SEM e AFM 
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a) 
 
b) 
 
Figura G.1: Imagens da superfície do filme de PLA 98:2 recozido. a) Imagem em SEM. b) 
Imagem 3D em AFM. 
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a) 
b) 
Figura G.2: Imagens da superfície do filme de PLA 98:2 fundido e arrefecido lentamente. 
a) Imagem em SEM. b) Imagem 3D em AFM. 
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Figura G.3: Imagens da superfície do filme de PLA 98:2 fundido e arrefecido 
bruscamente. a) Imagem em SEM. b) Imagem 3D em AFM. 
Imagens de SEM e AFM 
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Figura G.4: Imagens da superfície do filme de PLA 80:20 recozido. a) Imagem em SEM. 
b) Imagem 3D em AFM. 
Imagens de SEM e AFM 
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a) 
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Figura G.5: Imagens da superfície do filme de PLA 80:20 fundido e arrefecido 
lentamente. a) Imagem em SEM. b) Imagem 3D em AFM. 
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a) 
 
b) 
 
Figura G.6: Imagens da superfície do filme de PLA 80:20 fundido e arrefecido 
bruscamente. a) Imagem em SEM. b) Imagem 3D em AFM. 
 
 
 
